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INTRODUCTION GÉNÉRAL 

Comme le quatrième élément le plus abondant de la croûte terrestre après l'hydrogène, le 

carbone joue un rôle important dans l’émergence de la vie sur la Terre comme nous la 

connaissons aujourd’hui [1]. 

Le graphène, un matériau aux propriétés étonnantes :  

Le carbone présente une variété de propriétés structurelles et électroniques intéressantes en 

raison de sa tendance à former des carbones hybridés sp2 et sp3. Cela donne lieu à une série de 

propriétés physiques particulières. Le terme graphène a été inventé pour la première fois par H. 

P. Boehm et al. en 1964, pour décrire une seule feuille de carbone [2]. Il est intéressant de 

noter que cette forme bidimensionnelle (2D) du graphite avait été obtenue il y a plusieurs 

décennies, mais ce n'est qu'à partir de 2004, avec les progrès de la nanofabrication, que ses 

propriétés uniques sont devenues accessibles aux expérimentateurs. Le graphène peut être 

considéré comme un élément de base pour les matériaux graphitiques de toutes dimensions. Il 

peut être enveloppé pour former un objet à zéro dimension, un fullerène, ou un objet à une 

dimension, un nanotube, ou empilé pour former un objet à trois dimensions, le graphite, comme 

le montre la Figure I.1, ce qui donne lieu à une série d’allotropies chacune ayant des propriétés 

physicochimiques extraordinaires. À partir de 2010, les travaux de A. Geim et K. Novoselov, 

portant sur l’isolation de multifeuillets et monofeuillet de graphène à l'aide d’un ruban adhésif, 

une méthode connue depuis lors sous le nom de « méthode du scotch », suscitent un engouement 

très important lié aux excellentes propriétés mécaniques, électriques et thermiques de ce 

nouveau nanomatériau. Grâce à ses propriétés non conventionnelles, le graphène est devenu, 

depuis 2010, une matière première d'un intérêt scientifique intense [3]. 

Aujourd'hui, l'ère industrielle a vu l'essor du développement et de l’insertion de cet élément au 

cœur des applications technologiques en raison des différentes façons dont les atomes de 

graphène forment les liaisons chimiques. 
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Figure I.1. Représentation de la structure atomique des allotropes de carbone [4] 

Vers une production à l'échelle macroscopique des feuillets d’oxyde de 

graphène :  

L'oxyde de graphène (OGn), qui est la forme oxydée du graphène, suscite actuellement 

beaucoup d'intérêt en raison de ses propriétés chimiques, optiques et électroniques uniques qui 

le rendent adapté à un large éventail d'utilisations, notamment les supercondensateurs, les piles 

solaires, les piles à combustible, les batteries au lithium, la biomédecine, les nanocomposites 

polymères. Il présente plusieurs groupes de surface contenant de l'oxygène, principalement des 

fragments d'acide carboxylique (─COOH) sur les bords de la couche ainsi que des groupements 

époxydes (C─O─C) et hydroxyles (─OH) sur le plan basale du graphène (Figure I.2). De plus, 

les groupes hydroxyles peuvent se lier pour former des groupes époxy, ce qui conduit à un 

tétraèdre déformé. Cela provoque la courbure du réseau cristallin de graphène. Par conséquent, 

certaines caractéristiques des OGn diffèrent de celles du graphène. Les groupes oxygénés de 

surface de l’OGn augmentent la distance entre les feuillets, ce qui renforce sa capacité à 

insérer de nouvelles substances entre les espaces interfoliaires. En revanche, les groupements 

attachés et les défauts structuraux du réseau modifient la structure électronique et agissent 

comme des centres de diffusion qui réduisent la mobilité des électrons. C'est pourquoi il s'agit 

généralement d'un matériau isolant. De plus, il présente la biocompatibilité, une capacité de 

fonctionnalisation de la surface, amphiphile et une transformabilité unique en milieu aqueux 
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[5]. Ainsi, après un traitement de sonication en solutions aqueuses, il s'exfolie directement, ce 

qui conduit à des suspensions colloïdales. La présence des fonctionnalités de l'oxygène fait 

également de l’OGn un bon candidat pour les applications liées à l'environnement comme le 

traitement des eaux usées et la purification de l'eau pour éliminer les polluants tant inorganiques 

qu'organiques, y compris les hormones ou les antibiotiques. L’OGn est également largement 

utilisé pour la synthèse d'un certain nombre de produits dérivés destinés à être utilisés dans des 

applications environnementales, pharmaceutiques et énergétiques [6]. 

 

Figure I.2. Représentation de la structure chimique de l'oxyde de graphène (OGn) [7] 

L'ajustement du niveau d'oxydation serait utile pour la conception des feuillets d’OGn ayant 

des propriétés structurelles, électriques, mécaniques, thermiques et optiques adaptées. Par 

exemple, la bande d'énergie interdite des OGn augmente de manière linéaire tout en diminuant 

le rapport C/O, ce qui constitue un moyen ancien mais encore très efficace de régler les 

propriétés optiques des matériaux à base d'oxyde de graphène. D'autre part, à mesure que le 

degré d'oxydation augmente, le module de Young et la résistance mécanique diminuent de 

manière monotone en raison de la rupture du réseau de carbone sp2 et de la diminution de la 

stabilité énergétique de l’OGn. Cependant, l'augmentation du niveau d'oxydation de l’OGn 

pourrait être bénéfique pour améliorer les propriétés mécaniques des nanocomposites, en 

particulier dans le cas de matrices impliquant des groupes oxygénés comme le chitosane, le 

polyamide et la résine époxyde. Dans ces cas, la résistance mécanique a été renforcée par 

l’augmentation du degré d'oxydation en raison des interactions de liaison hydrogène plus fortes 

entre les feuilles d’OGn et les matrices polymériques, et l'interphase chimique plus élevée sur 

laquelle a lieu une action chimique plus étendue. D'autres propriétés, dont la capacité 
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thermique, la conductivité thermique et la capacité de conductivité électrique pourraient 

également être adaptées en modifiant le degré d'oxydation [7,8]. 

L’oxyde de graphène, un matériau intégrable à diverses échelles :  

Parallèlement à l'exploration des propriétés uniques des feuilles d’oxyde de graphène isolées, 

le développement de nouvelles architectures plus avancées, appelées systèmes hybrides à base 

d’oxyde de graphène, combinant l’OGn avec d'autres matériaux et d’autres structures, a 

récemment stimulé des efforts intenses. La motivation est de combiner des fonctionnalités 

multiples et, dans certains cas, d'en réaliser de nouvelles. Les interfaces jouent un rôle de 

premier plan dans ces systèmes hybrides. Une approche pertinente, sur la voie de la 

compréhension détaillée de ce rôle, est l'étude de systèmes avec des interfaces bien définies, 

comme dans le cas de l’oxyde de graphène de haute qualité en contact avec des surfaces d’un 

oxyde métallique. Un certain nombre des oxydes métalliques présentant des propriétés 

intéressantes peuvent servir à la fois de support et de résistance. Ils offrent la possibilité de 

préparer des systèmes fonctionnels hybrides oxyde de graphène/oxyde métallique [9]. 

L’oxyde de graphène décoré par des nanoparticules de silicium (SiO2), un objet 

d'étude au cœur de la recherche scientifique actuelle :  

Il convient de noter que de nombreux groupes de recherche ont proposé des nanomatériaux 

hybrides à échelle multiple combinant au moins deux formes différentes, dont les avantages 

pourraient être combinés pour obtenir des architectures spécifiques et des propriétés 

adaptatives. Compte tenu de la structure unique et des propriétés supérieures des feuillets 

d’OGn, de nombreuses nanostructures hybrides multifonctionnelles d’OGn et d’autres types de 

particules, telles que la silice, le dioxyde de titane (TiO2), l'oxyde de zinc (ZnO) et l'alumine 

(Al2O3) ont déjà été étudiées. La structure unique des nanoparticules hybrides peut rendre 

inattendue l'amélioration des propriétés des matériaux hybrides à base d’OGn. En outre, les 

nanoparticules inorganiques, qui sont uniformément fixées sur la surface des feuillets, 

contribuent à obtenir une dispersion homogène dans le polymère et à améliorer la compatibilité 

interfaciale. 

L’association d’oxyde de graphène et de nanoparticules de silicium (SiO2), formant des 

structures hybrides, a des propriétés physicochimiques uniques et supérieures qui sont 

nettement avantageuses pour divers domaines d’application. Une grande variété de systèmes 

hybrides à base de graphène/SiO2 peut être obtenue. Les matériaux peuvent être déposés soit 
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directement, soit par une méthode de synthèse et de décoration à plusieurs étapes, comme cela 

a été montré par différents auteurs. Ces approches se sont révélées efficaces pour modifier les 

propriétés de l’oxyde de graphène, ou en modifiant celles des matériaux au contact avec le 

graphène. Cependant, ces approches sont cruciales, car il est difficile de contrôler la taille, la 

répartition et l'emplacement des nanoparticules sur les feuillets d’OGn et aussi de contrôler la 

morphologie et le rapport de décoration du matériau final obtenu. L’aspect le plus fascinant à 

propos de ce matériau hybride est surement la nature de ses interactions chimiques covalentes. 

De nombreux phénomènes pouvant être observés dans ce matériau sont des conséquences de 

cette association hybride [9,10]. 

L’oxyde de graphène décoré par des nanoparticules de silicium (SiO2), un 

système hybride intéressant pour développer des revêtements spécialisés : 

Depuis quelques décennies, la corrosion est un sujet majeur de la recherche scientifique en 

raison des coûts d'entretien et de réparation qu'il engendre. De nombreuses études ont été et 

sont encore menées afin de comprendre les différentes formes de corrosion. Toutes ces 

recherches sont fondamentales, afin de trouver un moyen de préserver l'intégrité des structures 

métalliques lorsqu'elles sont parfois utilisées dans des environnements agressifs. 

Dans de nombreux domaines, et particulièrement dans les secteurs maritime, aérospatial et 

aéronautique, la corrosion est un problème majeur qui engendre d’importants coûts de 

maintenance et de réparation. Il est donc crucial de protéger les pièces soumises à des 

environnements agressifs. La lutte contre un phénomène naturel tel que la corrosion est 

certainement l'un des défis les plus importants, si ce n'est le plus important, que l'industrie doit 

relever aujourd'hui. Un moyen efficace a été trouvé et utilisé depuis le début du XXe siècle, 

impliquant le chrome hexavalent dans la conversion des revêtements. Cependant, les chromates 

doivent être interdits en raison de leur cancérogénicité et à ce jour aucun ne pourrait comparer 

ou bien égaler l'efficacité des chromates pour la protection contre la corrosion [11]. 

Par conséquent, diverses stratégies ont été développées pour contrôler le phénomène de 

corrosion. Des techniques électrochimiques telles que l'utilisation de la protection cathodique, 

le traitement de surface, les inhibiteurs de corrosion verte et des revêtements protecteurs. En 

particulier, les revêtements organiques, y compris les revêtements époxy, ont été largement 

utilisés pour prévenir la corrosion des structures métalliques dans l'industrie moderne due aux 

caractéristiques remarquables de ce type de revêtements tels que : une densité de réticulation 

élevée, une bonne stabilité dimensionnelle, une excellente adhérence sur divers substrats, une 
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résistance mécanique élevée, une excellente résistance électrique, une stabilité chimique et 

thermique élevée et un faible coût. 

Cependant, l'inhibition de la corrosion au moyen de ces revêtements organiques à base de résine 

époxy pur présente encore quelques inconvénients, tels que : une faible ductilité à température 

ambiante, une faible résistance mécanique (chocs), la présence de micropores pendant le 

processus de fabrication et la perméabilité des agents corrosifs, c'est-à-dire l'oxygène, l'eau et 

des ions de chlorure à l'interface revêtement/métal. L'adhérence est alors perdue, et le substrat 

s'est détérioré. 

Les revêtements organiques à base de reine époxyde sont alors l'une des approches 

prometteuses pour résoudre ces problèmes. En outre, ces dernières années, des efforts 

considérables dans ce sens ont été déployés pour mettre en évidence les performances de ces 

revêtements, notamment le système de revêtement organique et le système de revêtement 

hybride qui combinent la nouveauté des fonctionnalités organiques et inorganiques [12,13]. 

LES QUESTIONS ABORDÉES DANS CETTE THÈSE 

L'étude des systèmes hybrides mentionnés ci-dessus soulève un certain nombre de questions, 

dont certaines sont communes, d'autres non, que je résume brièvement ici : 

Développer une synergie entre les différents thèmes abordés ? 

Cette thèse de recherche est caractérisée par les nombreuses passerelles qui ont pu être établies 

entre la chimie d'oxydation et de réduction des atomes de carbone, l’assemblage des nano-objets 

organiques-inorganiques, l’élaboration des composites à matrice organique et des domaines très 

variés (la synthèse, les nano-objets, les matériaux, les revêtements, l’électrochimie, etc.).  

Le choix des matériaux conditionne-t-il la réussite, la qualité, la pérennité et la 

performance du revêtement hybride ? 

Aujourd'hui se pose une question fondamentale sur le futur des matériaux avancés. De plus en 

plus, leurs processus de fabrication et les circonstances dans lesquelles les matériaux intègrent 

de nouvelles fonctionnalités a toujours attiré l'attention des chercheurs dans le monde entier. 

En parallèle, une nouvelle catégorie de matériaux à fort potentiel a émergé : les matériaux 

bidimensionnels (2D). Ces matériaux, dont le fer de lance est le graphène, offrent de nouvelles 

propriétés inégalées. 
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Contribution à la conception de nouveaux systèmes hybrides oxyde de 

graphène/oxyde de silicium. À quoi peut-on attribuer les nouvelles 

caractéristiques de ce système ? 

Combiner des éléments organiques et inorganiques apparaît comme une méthode innovante 

pour obtenir des matériaux hybrides multiphasiques. En effet, ces deux classes d'éléments 

(oxyde de graphène/oxyde de silicium) ont en général des propriétés physicochimiques 

complémentaires qui pourraient, une fois réunies, mener à la constitution de nouvelles classes 

de matériaux avec de nouvelles caractéristiques. Ces nouvelles propriétés découlent, d’une part, 

de la synergie créée entre les deux phases, aussi de la taille et de la morphologie de ces dernières 

(oxyde de graphène/oxyde de silicium), ainsi que de la nature de leurs interactions. 

Afin de garantir une durée de vie prolongée ? Une progression de la technologie 

des systèmes de protection anticorrosion et une proposition alternative 

innovante. 

L’agressivité du milieu naturel peut effectivement engendrer de nombreux dommages sur les 

structures et les installations métalliques. Ces usures sont néfastes et aussi dangereuses du point 

de vue de la sécurité. La nécessité d’avoir recours à une maintenance régulière est liée à la 

durabilité des matériaux et à la méthode de protection utilisée. L’entretien des pièces 

métalliques et des installations est donc primordial, même lorsque celles-ci sont difficilement 

accessibles. 

Dans ce contexte, la protection des surfaces métalliques contre la corrosion peut être assurée 

via l’application d’un système de revêtements. Dans ce cas, il est possible d’augmenter leurs 

performances anticorrosion par des couches de revêtement hybride adapté. Cette couche 

hybride permet d’améliorer l’adhérence entre la surface métallique (substrat) et le revêtement 

et d’augmenter la durabilité du système complet. Dans cette optique, ce travail vise à évaluer et 

à développer de nouveaux types de revêtement hybride sur des surfaces métalliques d’acier 

doux destinés aux différents types d'environnements rencontrés. 
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Chapitre I - CONTEXTE ET ÉTAT DE L’ART 

DES CRISTAUX À DEUX DIMENSIONS (2D) : UNE NOUVELLE 

GÉNÉRATION DE MATÉRIAUX 

I.1. Familles de matériaux 2D et leurs propriétés 

Les matériaux « 2D » encore appelés « les matériaux lamellaires » sont des matériaux constitués 

de feuillettes monoatomiques ayant des interactions faibles entre eux. Le matériau 2D le plus 

étudié ces dernières années est le graphène. Des nanofeuillets d’atomes de carbone sp² 

présentent une résistance thermique, mécanique, une flexibilité et une conductivité électrique 

exceptionnelles. Les propriétés spectaculaires des électrons dans le graphène ont fortement 

attiré l’attention de la communauté scientifique, ce qui explique que le prix Nobel des 

physiciens A. Geim et K. Novoselov en 2010, six ans seulement après leurs premières 

expériences sur ce matériau a base du carbone. Les deux chercheurs ont réalisé leur premier 

nanomatériau 2D. Ils sont parvenus à isoler cette couche monoatomique de carbone à l’aide 

d’un crayon et d’un simple ruban adhésif [3]. 

Comme le carbone, le nitrure de bore hexagonal (h-BN) est aussi appelé graphite blanc, car il 

présente une structure cristallographique quasiment identique à celle du graphite avec des 

paramètres de mailles très proches. Les liaisons entre les plans atomiques sont des liaisons 

faibles du type Van der Waals, ce qui permet d’isoler des nanofeuillets composés de deux, trois 

ou quatre plans ayant des propriétés différentes les uns des autres. Grâce à ses excellentes 

propriétés, le nitrure de bore hexagonal (h-BN) pourrait être utilisé dans de nombreux domaines 

d’application, dans des systèmes tribologiques pour son faible coefficient de frottement, en 

optique comme guide d’onde pour son indice ou en électronique comme isolant et conducteur 

thermique. Sa bonne tenue en température liée à sa résistance chimique sous oxydation 

permettrait également de préserver des pièces métalliques sollicitées à haute température en 

atmosphère oxydante dans le domaine de l’aéronautique, par exemple [14]. 

Il excite d’autres nanomatériaux bidimensionnelles, on retrouve les argiles ou bien 

la famille des phyllosilicates (montmorillonite, kaolinite et le talc, etc.). Ce sont des minéraux 

argileux qui jouent un rôle important dans les propriétés physiques et chimiques des composites, 

ils sont surtout présents dans les sols, et particulièrement dans la sorption des éléments 

chimiques ou de molécules. 
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Récemment, une nouvelle famille de matériaux bidimensionnels a vu le jour : il s’agit des 

monocouches de dichalcogénures de métaux de transition (MX2), tels que le disulfure de 

molybdène (MoS2) ou le diséléniure de tungstène (WSe2), mais aussi MoTe2, WTe2, NbS2, 

NbSe2, etc. Des semi-conducteurs de trois atomes d’épaisseur dont un feuillet est composé de 

deux plans atomiques d’un chalcogène X, séparés par un plan atomique d’un métal de transition 

M. Ces nanofeuillets peuvent être facilement détachés du cristal massif puisque les MX2, 

comme le graphite, sont naturellement constitués d’un empilement de monocouches liées entre 

elles par des forces faibles (les forces de van der Waals). L'intérêt de ces nanocouches est 

qu'elles possèdent des propriétés intrinsèques très prometteuses dans les domaines de l'optique, 

de l'électronique, de la catalyse et des biocapteurs, ainsi que leurs propriétés électroniques 

évoluent en fonction du nombre de couches [15,16]. 

Le silicène, le germanène et le stanène (Si, Ge et Sn) sont des cristaux monoatomiques 

bidimensionnels, dont la structure est analogue à celle du graphène (structures en nid d'abeille). 

Ces cristaux 2D ont des propriétés de transport électron très particulières qui permettront le 

développement de futurs dispositifs électroniques à des tailles nanométriques [17,18]. 

Très récemment, un groupe de chercheurs de l’université de Fudan, à Shanghai en Chine, ont 

découvert un nouveau matériau 2D appelé phosphorène. Ils ont réussi à isoler quelques 

monocouches de phosphorène à partir de cristal massif du phosphore noir par exfoliation 

mécanique. L'étude de ce nouveau matériau bidimensionnel (2D) montre des propriétés 

optoélectroniques remarquables, notamment un gap accordable en fonction du nombre de 

couches atomiques et une forte mobilité des porteurs de charge [19]. 

Une récente synthèse d’un nouveau matériau 2D nanostructuré qu’on appelle aujourd’hui le 

borophène a été réalisée. Ce matériau présente, d'une part, des propretés mécaniques très 

élevées et une grande stabilité chimique et d'autre part, de bonnes propriétés thermoélectriques 

et une excellente conductivité [20]. 

Les propriétés et le caractère bidimensionnel de ces nouveaux matériaux offrent des 

perspectives de recherche très nouvelles. 

I.2. Du graphite au graphène, un matériau pour l’avenir 

Non seulement le graphène est le plus fin des matériaux, mais il présente une structure de bande 

unique et un autre atout majeur : celui d’être un matériau 2D réalisable à grande échelle, ouvrant 
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ainsi des perspectives sur sa potentielle exploitation et utilisation industrielle. En plus, 

il présente des propriétés chimiques et physiques inhabituelles [21]. 

I.2.1. Le graphite 

Les matériaux à base de carbone sont connus par l’Homme depuis des siècles sous leurs formes 

les plus courantes comme le diamant, le graphite ou encore le charbon. 

Le graphite est la forme la plus stable du carbone pur et la plus commune. Sa structure cristalline 

a été identifiée par John Desmond en 1924 (par analyses DRX). Dans la nature, les ressources 

de graphite se situent en Chine et à Madagascar. Il se présente sous forme de plaquettes 

polycristallines. Le graphite est un matériau bidimensionnel minéral qui possède une forme 

lamellaire dont les plans sont espacés de 3,35 Å et constitués d’un réseau hexagonal d’atomes 

de carbone où chaque atome est lié à trois voisins dans une structure en nid d’abeilles. Les 

interactions au sein des plans sont covalentes tandis que les liaisons interfoliaires sont de type 

Van der Waals, ce qui rend le graphite facile à effeuiller. 

En raison de sa structure lamellaire qui en fait un matériau anisotrope, ainsi que l’arrangement 

relatif des plans selon l’axe a ⃗, b⃗ ou l’axe c⃗ (Figure I.3) cela donne lieu à l’existence de 

variétés différentes de graphite avec différentes propriétés. 

 

Figure I.3. a) maille hexagonale et b) structure lamellaire du graphite [20,21] 

Le graphite peut également être synthétisé par un traitement thermique à partir d’un 

matériau carboné graphitisable dans un four à une température de 2000-2500 °C (graphitation). 

C’est le cas par exemple des noirs de carbone [2]. Du graphite synthétique où bien du graphite 

pyrolytique peut enfin être obtenu par craquage d’hydrocarbures à haute pression et haute 
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température. Ce matériau bidimensionnel à base de carbone présente une faible mosaïcité et 

une grande qualité cristalline [22,23]. 

I.2.2. Le graphène  

Un feuillet isolé du graphite est appelé « graphène ». L’exfoliation du graphite en feuillets 

bidimensionnels (2D) de graphène a mis au jour un matériau remarquable par sa forme,                

sa taille et ses propriétés physiques, mécaniques, chimiques et électroniques exceptionnelles 

[24]. 

Pour la première fois en 2004, A. Geim et K. Novoselov, grâce à une simple exfoliation 

mécanique de graphite en utilisant un ruban adhésif, ont pu obtenir et caractériser ce matériau 

ultime constitué, idéalement, d’une unique couche d’atomes de carbone. Cela leur a valu 

d'obtenir le prix Nobel de Physique en 2010 [3]. On peut noter que dans la même période (en 

2004), S. Berger, a obtenu trois feuillets de graphène élaborés différemment, par croissance 

épitaxiale sur un substrat de SiC [25]. 

Donc le graphène n'existe pas dans la nature, il s'agit plus précisément de nanofeuillet constitué 

d'un squelette de carbone sp2 et qui a une épaisseur d'un atome. Chaque atome de carbone est 

séparé d'une distance de 0,142 nm et possède une orbitale π qui contribue à former un réseau 

d'électrons délocalisés (Figure I.4). par conséquence, les interactions interfaciales de Van der 

Waals qui exercent entre les plans tendent toujours à reformer le graphite [26]. 

 

Figure I.4. Structure bidimensionnelle en nid d'abeilles des atomes de carbone dans le 

graphène observée par le MEB à haute résolution [27] 
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I.2.3. Voies de synthèse du graphène 

De très nombreuses voies de synthèse ont été réalisées afin d'approfondir les connaissances sur 

ce matériau bidimensionnel dans des domaines scientifiques très variés comme la chimie, la 

physique et la science des matériaux. Toutes ces voies de synthèse peuvent être séparées en 

deux approches : l'approche bottom-up et l'approche top-down et chacune de ces voies 

présentent des avantages et des inconvénients. Elles sont brièvement décrites ci-après. 

I.2.3.1. Voies de synthèse : bottom-up 

Les processus de synthèse du graphène, dits bottom-up, impliquent la préparation directe de ce 

nanomatériau à partir de différentes sources carbonées et avec une variété de techniques 

expérimentales telles que :  

 Méthode de dépôt de vapeur chimique (CVD) ; 

 Décomposition du carbure de silicium SiC ; 

 Décharge d'arc ;  

 Conversion chimique ;  

 Réduction de CO ;  

 Ouverture de nanotube de carbone ; 

 Autoassemblage de surfactants. 

Ces voies de synthèse présentent généralement l'intérêt commun de fournir un graphène de 

bonne qualité avec une large taille latérale et sans défauts structuraux, mais les faibles quantités 

de feuillets de graphène ne sont toutefois pas transposables à une production industrielle. 

A. La méthode de dépôt de vapeur chimique (Chemical Vapor Deposition « CVD ») 

Cette méthode consiste à déposer du carbone sur un substrat métallique principalement nickel 

ou cuivre par l'intermédiaire d'un hydrocarbure gazeux dilué, à une température d'environ 

1000 °C (Figure I.5). Le processus de déposition se fait par un refroidissement brutal de 

carbone placé dans une chambre sous vide, ce qui permet de fixer la cristallisation de la couche 

de carbone en graphène sur le substrat. Les paramètres les plus importants pour contrôler 

l'épaisseur des feuillets de graphène ainsi créés sont : la vitesse de refroidissement, le temps de 

déposition et la concentration de l'hydrocarbure gazeux. 

D’autres nouvelles techniques de production ont été envisagées et développées à des 

températures plus basses (à partir de 400 °C) comme la PECVD (Plasma-Enhanced Chemical 
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Vapor Deposition) mettant en jeu un plasma permettant d'introduire d'autres mécanismes de 

synthèse [26]. 

 

Figure I.5. Schéma montrant le mécanisme de croissance du graphène par CVD sur le                 

Ni [28] 

B. Décomposition du carbure de silicium « SiC » 

Une autre méthode de synthèse très intéressante pour la décomposition du carbure de silicium 

(SiC) et produire des semi-conducteurs. Le principe est de chauffer à haute température et sous 

vide le carbure de silicium poussé. Les atomes de silicium se subliment, ce qui permet le 

réarrangement des atomes de carbone en graphène (Figure I.6). L'épaisseur des feuillets 

formés dépend du temps et de la température de traitement thermique. Cependant, il est difficile 

de contrôler l'épaisseur des feuillets synthétisés pour une production standardisée de larges 

couches de graphène. 

 

Figure I.6. Décomposition du SiC en graphène [24] 
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Les deux voies de synthèse sont plus attractives que les autres techniques pour la préparation 

de graphène pour les études fondamentales et surtout bien à l’échelle laboratoire. Cependant, 

elles ne sont pas des sources souhaitables pour la synthèse des nanofeuillets de graphène pour 

l’élaboration des nanocomposites polymères qui nécessitent une grande quantité de cette 

matière sous forme de poudre [24,27]. 

I.2.3.2. Voies de synthèse : top-down 

Les méthodes de fabrication du graphène, dites top-down, sont celles qui utilisent du graphite 

comme matériau multicouche de base et qui peuvent fournir des nanofeuillets de graphène en 

large quantité qui sont nécessaires pour des applications dans le domaine des nanocomposites. 

Dans les processus « top-down », le graphène peut être synthétisé par : 

 Exfoliation de graphite ; 

 Synthèse chimique du graphène. 

En général, ces processus de synthèses « top-down » présentent plus d’avantages économiques 

que ceux « bottom-up ». En plus, ils sont souhaitables pour fournir du graphène en plus grande 

quantité sous forme de poudre, ce qui est nécessaire pour le 

développement de nanocomposites à base de polymères. 

A. L’exfoliation de graphite 

A.1. Clivage micromécanique du graphite 

Le clivage micromécanique du graphite consiste à isoler les feuillets de graphite avec du scotch 

(Figure I.7). Également appelée « méthode du scotch », cette opération est répétée plusieurs 

fois pour obtenir des feuillets de graphène les plus fins possibles. Ces feuilles fines qui s'avèrent 

être du graphène sont ensuite lavées à l'acétone et déposées sur une plaque de silice. Enfin, une 

caractérisation microscopique permet de sélectionner les nanofeuillets de graphène. Cette 

méthode de synthèse est très simple, fournit un graphène d'excellente qualité. Cependant, cette 

méthode prend un temps considérable pour fournir du graphène en très grande quantité 

[25,28,29]. 

L. Torres et al. ont utilisé un traitement chimique avec H2SO4 sur le graphite à différentes 

périodes afin d’optimiser la technique de clivage micromécanique. Ils ont observé que 

l'hydrogénation a un effet sur la réduction des interactions interfaciales (liaisons de Van der 
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Waals) et par la suite sur le clivage micromécanique du graphite pour obtenir une quantité plus 

importante de graphène à quelques monocouches [30]. 

 

Figure 1.7. Clivage micromécanique du graphite [30] 

A.2. Exfoliation du graphite dans un solvant organique 

Des études très récentes montrent que le graphite peut être directement exfolié en des 

monocouches de graphène individuelles ou des couches multiples via un traitement 

d’ultrasonication en présence des solvants et des surfactants adéquats (par exemple :                       

N-méthy-l-2-pyrrolidone, le polyvinylpyrrolidone (PVP) ou N-méthylpyrrolidone (NMP).              

K-Y. Liang et W-D. Yang ont démontré l’influence des paramètres de solubilité et la 

concentration des solvants sur l’exfoliation directe du graphite en graphène [31]. Le tableau ci-

dessous (Tableau I.1) résume les principaux solvants qui ont été utilisés pour l'exfoliation en 

phase liquide, ainsi, le rendement et les caractéristiques de graphène obtenu. Il existe aussi des 

techniques électrochimiques pour exfolier le graphite en présence des solutions ioniques pour 

produire des nanofeuillets de graphène en grande quantité [24,27,30]. 

Tableau I.1. Comparaison des solvants utilisés pour l'exfoliation directe du graphite en 

phase liquide [32] 

Solvant ionique 
Processus 

d'exfoliation 
Rendement Taille 

Nombre de 
feuillets 

[1-Butyl-1-méthylpyrrolidinium] 

[bis(trifluorométhylsulfonyl)imide] 

Ultrasons (750W)/1 h + 10 
000 tr/min/1 h 47,5 % ~ µm 1-5 

[1-Butyl-1-méthylpyrrolidinium] 
[bis(trifluorométhanesulfonyl)imide] " " " " 

1-hexyl-3-méthyl-imidazolium 

hexafluorophosphate 

Ultrasons (550W)/24 h + 
4000 tr/min/0,33h 8,17 % 

3-4 
µm 

1-5 

[1-Butyl-1-méthylpyrrolidinium] 

[bis(trifluorométhylsulfonyl)imide] 

Ultrasons (10W)/1 h + 
5000 tr/min/6 h Instable ~ µm ~ 

[1-Benzyl-3-méthylimidazolium] 
[bis(trifluorométhylsulfonyl)imide] 

" " " " 

[1,3-bis(phénylméthyl)imidazolium] 
[bis(trifluorométhylsulfonyl)imide] 

" " " " 
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I.2.3.3. Synthèse chimique du graphène 

Aujourd’hui, les techniques les plus prometteuses pour la synthèse de graphène en grande 

quantité sont basées sur l’oxydation chimique du graphite via la méthode de B.C. Brodie et 

al. [33] qui a été développée en 1859, ou bien par des méthodes de synthèse alternatives 

développées par L. Staudenmaier [34] et W. S. Hummers et  al. [35] respectivement dans 

les années 1890 et 1950. 

La préparation chimique de l’oxyde de graphène réduit se déroule en plusieurs étapes :  

1. Dans un premier temps, le graphite est oxydé (OGt) en utilisant des acides minéraux 

forts et des agents oxydants tels que KMnO4, KClO3, et NaNO3 en présence d'acide 

sulfurique (H2SO4) ou de son mélange avec de l'acide nitrique (HNO3) ; 

2. Ensuite OGt est exfolié en solution aqueuse ou dans des solvants organiques par 

agitation mécanique et/ou par ultrason pour former l'oxyde de graphène (OGn) ; 

3. Enfin, il est à nouveau réduit pour obtenir l'oxyde de graphène réduit (OGnR) en 

utilisant différents réducteurs chimiques tels que l'hydrate d'hydrazine, la 

diméthylhydrazine, l’hydroquinone, le  borohydrure de sodium suivi par l'hydrazine, le 

TiO2 irradié par UV, les composés contenant du soufre, la vitamine C, les atomes de fer 

et l’hydroxyde de sodium. 

L'usage de la synthèse chimique et particulièrement la méthode de Hummers dans ce travail de 

recherche est le moyen privilégié pour préparer l’OGn avec moins de défauts structuraux et en 

grande quantité. C'est donc cette méthode de synthèse qui sera détaillée et développée dans la 

suite du travail. Les voies de synthèse qui tendent à fournir du graphène de manière viable et 

en grande quantité sont résumées dans le Tableau I.2, ainsi que la taille des feuillets, le 

rendement, et les applications de chaque méthode [24,27,34,35]. 

Tableau I.2. Voies de synthèse de l’oxyde de graphène [36] 

Voies de synthèse Méthodes Taille des particules Rendement 

 

Bottom-up 

CVD > 10 µm Bas R% 

PECVD > 4 µm Bas R% 

Décomposition SiC > 3 µm Bas R% 

 

Top-down 

Méthode du scotch 10 µm Bas R% 

Exfoliation solvant organique 15-50 µm Bas R% 

Synthèse chimique > 50 µm Haut R% 
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I.3. Des propriétés exceptionnelles 

I.3.1. Surface spécifique très élevée  

Le graphène a une très grande surface spécifique théorique (2630 m2/g) mesurée théoriquement 

par Peigney et al. Ils ont simulé que la surface théorique totale d'une couche de graphène 

correspondait à deux fois celle calculée pour les nanotubes de carbone (S = 1315 m2/g) [37]. 

Cependant, la plupart des techniques de synthèse n’arrivent pas à obtenir ce plan unique et les 

résultats pratiques trouvés actuellement par BET (Brunauer-Emmett Teller) sont compris entre 

320-1900 m2/g [38]. 

I.3.2. Un nanomatériau quasi transparent et imperméable 

En raison de sa structure monocouche et de son épaisseur à l’échelle d’atome, le graphène est 

également quasi transparent (Figure I.8). Ce matériau mince n’absorbe que 2,3 % de la lumière 

blanche. Pour deux nanofeuillets de graphène superposés, la transparence à UV-visible est de 

95 %. Grâce à cette transparence et cette résistance surfacique très élevée, le graphène est un 

remplaçant potentiel de plusieurs gammes de matériaux [39]. 

 

Figure I.8. Un film mince et transparent d’oxyde de graphène réduit observé par le                     

MET [40] 

Il a été également montré que le graphène est un matériau imperméable à tous les gaz et à l’eau. 

Des propriétés qui laissent place à de nombreuses applications comme une membrane 

imperméable, un filtre à spin, etc. [29]. 

 



   
  

18 
 

   

I.3.3. Des propriétés mécaniques exceptionnelles 

Le graphène s'est révélé être un matériau exceptionnel très solide, avec un module de Young 

de 1 TPa et une résistance mécanique de 42 Nm équivalente au diamant. Donc le  graphène est 

considéré comme l'un des matériaux les plus résistants mécaniquement [41]. Les chercheurs 

S. Zhao et L. Tao de l'université de Rice ont créé un modèle d’une structure hybride en 

nanotubes de carbone et des nanofeuillets de graphène (Figure I.9) avec un équilibre unique 

et exceptionnel de résistance, de ténacité et de ductilité dans les trois dimensions. 

 

Figure I.9. Les piliers en nanotubes de carbone entre les feuilles de graphène peuvent 

créer des structures hybrides avec un équilibre unique de résistance, de ténacité et de 

ductilité dans les trois dimensions [42] 

I.3.4. Conductivité thermique 

La structure du graphène en particulier, sa forme cristalline et sa taille, lui confère une 

conductivité thermique exceptionnelle comprise entre 3000 et 5000 W/(m.K) à température 

ambiante, elle dépasse celle du diamant (2500 W/m.K), il est similaire aux valeurs les plus 

élevées reportées dans la littérature pour les nanotubes de carbone à simple paroi. Le meilleur 

conducteur thermique connu jusqu'alors. Les phonons et les particules quantiques peuvent se 

déplacer plus rapidement sur les feuillets de graphène plutôt qu'interagir entre les couches 

(Figure I.10), conduisant ainsi à une conductivité thermique plus élevée [26]. 
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Figure I.10. Illustration de la mobilité des phonons et des particules quantiques dans un 

feuillet de graphène [43] 

I.3.5. Conductivité électrique 

Le graphène présente une excellente conductivité électrique qui est également un facteur très 

recherché. Des études récentes montrent qu’une monocouche de graphène suspendu possède 

une conductivité électrique proche de 108 S/cm, contrairement aux nanotubes de carbone avec 

un record de conductivité électrique de 106 S/cm. Cela provient de la mobilité des charges qui 

est très importante dans ce matériau bidimensionnel cristallin [44]. Les propriétés les plus 

importantes d’un nanofeuillet de graphène sont résumées dans le Tableau I.3. 

Tableau I.3. Les principales propriétés d’un nanofeuillet de graphène [45] 

Propriétés Valeurs 

Type de liaison  sp2 

Numbre de couche  monocouche 

Structure cristalline  hexagonal 

Dimension 2D 

Degré de pureté (%) ∼ 99 

Masse volumique (g/cm3) ∼ 0,3 

Épaisseur de la couche (nm)  ∼ 1 ─ 2 

Surface spécifique theorique (m2/g)  2600 

Résistance aux hautes températures aucun changement [-75 ─ 200 °C] 

Conductivité thermique W/(K.m)  4840 ─ 5300 

Mobilité des charges cm2/(V.s)  ∼2,5 × 105 

Conductivité électrique (S/cm) 6000 

Module d’élasticité (TPa)  ∼1 

Résistance mécanique (MPa) ∼ 130 

Optique Absorbance (%) 2,3 

Réflectance (%) 0,1 

 

Ces excellentes valeurs indiquent le fort potentiel de ce matériau bidimensionnel pour atteindre 

les propriétés morphologiques, structurales, thermiques et mécaniques très satisfaisantes dans 
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le domaine de nanocomposites à matrice polymère. Dû au grand intérêt généré par ces 

propriétés exceptionnelles, plusieurs chercheurs ont commencé à travailler sur le graphène 

comme matériau de base et ses applications. 

I.4. Des applications illimitées 

Ce matériau est aujourd'hui au cœur des enjeux scientifiques de demain car il possède de 

nombreuses propriétés intéressantes dans divers domaines d'application : la nanoélectronique, 

les biocapteurs, les capteurs et l’imagerie, le stockage d'énergie, l'administration de 

médicaments, les technologies biomédicales, les supercondensateurs, les composants 

électroniques, les piles à combustible, le stockage de l’hydrogène (H2), les transistors, les 

catalyseurs, la protection, l’automobile, les télécommunications,  les matériaux composites, les 

nanocomposites graphène/polymères, etc. 

Et plus récemment dans le domaine des revêtements anticorrosion tels que la protection de 

composants d'ingénierie. Le développement de nanocomposites à base de graphène dans une 

matrice thermodurcissable a ouvert ces dernières années des applications très étendues et 

très intéressantes de la science des matériaux. Cette science repose sur la relation entre les 

propriétés, la morphologie et la structure et en effet, ces matériaux nanocomposites montrent 

une amélioration considérable des propriétés physicochimiques des matrices 

thermodurcissables qui ne peuvent normalement pas être obtenues dans les composites ou des 

matrices conventionnelles vierges.  

Les mécanismes d’amélioration de ces propriétés sont directement liés au procédé d’élaboration 

et aussi au degré d’exfoliation (degré de dispersion) des nanofeuillets de graphène dans la 

matrice. En effet, l'aspect le plus important de ces nanocomposites est qu’ils permettent 

d’obtenir des matériaux avec d’excellentes propriétés à très faible teneur en graphène [46]. 

I.5. L’oxyde de graphite 

L'oxyde de graphite (OGt) est le dérivé du carbone obtenu lors de l’étape d'oxydation et avant 

l’exfoliation, il est donc constitué d’un ensemble de feuillets de graphène portant divers types 

de fonctions oxygénées (alcool, carbonyle, carboxyle, etc.). La Figure.I.11 représente les 

différentes fonctions oxygénées que représente un matériau carboné oxydé. Ces fonctions sont 

capables aussi de former des liens covalents avec une séquence d'autres molécules. 
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Figure I.11. Fonctions oxygénées portées par les feuillets après l’oxydation [47] 

Il s’agit de graphite naturel ayant subi un traitement d’oxydation en milieu acide. Sa structure 

dépend du traitement d’oxydation subi et de la qualité cristalline du graphite naturel. Ce 

traitement conduit également à la dégradation du réseau sp2. Il est donc difficile d’établir une 

structure type pour ce genre de matériau [24]. 

Plusieurs méthodes de synthèse d’oxyde de graphite existent à travers l’histoire.                              

Le Tableau I.4 décrit les principales voies d’oxydation du graphite. 

 

 

 



 
 

 
 

 

2
2

  
 

 
 

T
a
b

le
a
u

 1
.4

. D
ifféren

tes m
éth

o
d

es d
’o

x
y

d
atio

n
 ch

im
iq

u
e d

u
 g

rap
h
ite [4

8
] 

S
y

n
th

è
s
e

s
 

R
é
a

c
tifs

 

(O
x
y

d
a
n

ts
) 

T
e
m

p
é
ra

tu
re

 
T

o
x
ic

ité
 

D
u

ré
e

 d
e
 la

 

ré
a

c
tio

n
 

R
a
tio

 (C
:O

) 
D

is
ta

n
c

e
 e

n
tre

 le
s

 p
la

n
s
 

(Å
) 

B
ro

d
ie

 (1
8

5
9
) 

K
C

lO
3  e

t H
N

O
3  

6
0
 ºC

 
O

u
i 

3
-4

 jo
u
rs

 
2
.1

6
/2

.2
8

 
5
.9

 

S
ta

u
d

e
n

m
a
ie

r 

(1
8

9
8
) 

K
C

lO
3  

(o
u
 N

a
C

lO
3 ), 

H
N

O
3 , H

2 S
O

4  

2
5
 ºC

 
O

u
i 

1
0
 jo

u
rs

 

 

N
o
n
 c

o
m

m
u
n

iq
u

é
 

1
.8

5
 

6
.2

 

H
u

m
m

e
rs

 

(1
9

5
8
) 

3
 K

M
n
O

4 , 

0
.5

 N
a
N

O
3 , 

H
2 S

O
4  

2
5
 ºC

 
N

o
n

 
9
-1

0
 h

 

 

2
.2

5
 

2
.1

7
 

6
.7

 

H
u

m
m

e
rs

 

m
o

d
ifié

e
 

(2
0

0
4
) 

6
 K

M
n
O

4  

0
.5

 N
a
N

O
3 , 

H
2 S

O
4  

2
5
 ºC

 
N

o
n

 
≈
 5

 jo
u
rs

 

 
1
.1

8
 

8
.3

 

H
u

m
m

e
rs

 

a
m

é
lio

ré
e

 

6
 K

M
n
O

4 , 

9
 H

3 P
O

4 /1
 H

2 S
O

4
 

5
0
 ºC

 
N

o
n

 
1
2
 h

 
N

o
n
 c

o
m

m
u
n

iq
u

é
 

N
o
n
 c

o
m

m
u
n

iq
u

é
 

H
u

m
m

e
rs

 

o
p

tim
is

é
e
 e

t 

a
m

é
lio

ré
e

 

3
 K

M
n
O

4 , 

1
 H

3 P
O

4 /0
.5

 

H
2 S

O
4  

5
0
 ºC

 
N

o
n

 
3
h

 
N

o
n
 c

o
m

m
u
n

iq
u

é
 

N
o
n
 c

o
m

m
u
n

iq
u

é
 

  



   
  

23 
 

   

I.6. L’oxyde de graphène 

L'oxyde de graphène (OGn) est l'oxyde de graphite (OGt) exfolié, la forme la plus recherchée 

dans plusieurs disciplines. En effet, beaucoup d’équipes de recherche emploient l’oxyde de 

graphène. Il se compose d'un réseau en nid d’abeilles ayant des propriétés amphiphiles par la 

présence de fonctions polaires oxygénées telles que des alcools, époxydes, aldéhydes et 

carboxyliques qui viennent s'incorporer sur les bordures et entre les feuillets de carbone (la 

partie hydrophile) et un plan basal à base de carbone (la partie hydrophobe). Sa surface 

spécifique élevée lui donne une réactivité remarquable avec différentes molécules. L’OGn est 

plus facilement fonctionnalisable et se disperse plus facilement en quelques monocouches dans 

des solvants polaires, l’eau par exemple. L’oxyde de graphène peut être converti en oxyde de 

graphène réduit par plusieurs procédures, leurs structures sont représentées dans Figure I.12 

[48-50]. 

 
  

Figure I.12. Structure de l’oxyde de graphène (a) et l’oxyde de graphène réduit (b) [51] 

I.6.1. Synthèse de l'oxyde de graphène 

Aujourd’hui, il existe de nombreuses méthodes pour synthétiser l'oxyde de graphène. 

Cependant, la voie de synthèse modifiée par W. S. Hummers est la méthode de base la plus 

utilisée. Dans cette recherche, on s’intéresse davantage à cette méthode pour oxyder le graphite. 

I.6.1.1. Méthode de Hummers 

La méthode de synthèse proposée par W. S. Hummers et R. E. Offeman et publiée en 1958 

utilise du permanganate de potassium (KMnO4) et de l’acide sulfurique (H2SO4) concentré 

comme réactifs. Cette approche se distingue de celle de la voie de B. C. Brodie et d’autres 

voies notamment au niveau des réactifs (KMnO4 à la place du chlorate de potassium KClO3) 

mais aussi de la durée de la réaction. Ces réactifs permettent d'éviter le relargage d'un gaz 

explosif qui est le dioxyde de chlore (ClO2). En effet, l'utilisation de nitrate de sodium (NaNO3) 
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en lieu de l'acide nitrique (HNO3) permet ainsi d'éliminer la formation d'un brouillard acide. De 

plus, le NaNO3 réagit avec H2SO4 pour la synthèse in situ de l'acide nitrique. Enfin, la voie de 

Hummers nécessite une deuxième étape afin d’éliminer les ions de permanganate par utilisation 

de l'eau oxygénée (H2O2). Cette approche de synthèse est connue pour être moins dangereuse 

en réduisant ainsi les risques d'explosion et le temps de réaction. Ces divers avantages ont fait 

ce qu’on appelle aujourd’hui la méthode originale de W. S. Hummers, la méthode de synthèse 

la plus répandue et étudiée. 

Pour la méthode de Hummers modifiée, la stœchiométrie entre le KMnO4 et NaNO3 passe de 3 

à 6. Le changement de la stœchiométrie des réactifs et l’utilisation des différents oxydants va 

inévitablement engendrer des réactions différentes sur le graphite [25,52,53]. 

I.7. L’oxyde de graphène réduit 

L'oxyde de graphène réduit (OGnR) est un composé issu de la réduction de l'oxyde de graphène 

afin d’arriver à avoir un matériau qui possède des caractéristiques physicochimiques proches 

de celles du graphène. Cette réduction a pour but d’éliminer les fonctions oxygénées 

préalablement incorporées à la structure et il existe différentes manières de réaliser cela : 

chimiques, thermiques et électrochimiques. Cependant, la réduction chimique d’OGn est assez 

répandue. Le Tableau I.5 résume les différentes réductions chimiques possibles à l'aide de 

divers agents réducteurs [26]. 
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I.8. Le dioxyde de Silicium (SiO2) : un matériau très banal dans la nature 

La silice, également connue sous le nom de dioxyde de silicium, est un minéral de formule 

brute SiO2. Ce composé inorganique est souvent utilisé comme un nanomatériau potentiel pour 

de nombreuses applications (agriculture, industrie alimentaire, biomédical, pharmaceutique et 

médicaments et applications industrielles). Il se présente à l'état naturel sous forme de cristaux 

de grandes dimensions, incolores et homogènes (le sable ou le quartz). Mais, en réalité, il existe 

huit formes cristallines de ce matériau (quartz, cristobalite, tridymite, coésite, kéatite, stishovite, 

mélanophlogite, silice fibreuse W) qui présentent des variétés de structures différentes. On peut 

aussi le trouver sous forme amorphe (silice colloïdale hydratée, verre de silice anhydre, opale) 

[54,55]. En raison de leurs nombreux avantages tels qu’une résistance mécanique et thermique 

élevée, une bonne stabilité chimique, une grande surface spécifique, une biocompatibilité, 

une fonctionnalisation polyvalente de nanostructures et un faible coût, de nombreux chercheurs 

ont confirmé les bonnes performances de nanocomposites via l'incorporation des 

nanoparticules SiO2 dans une matrice polymérique [12,56, 57]. S. H. Ammar et al. ont 

développé un nanocomposite hybride à base d’époxy/PDMS utilisant le procédé d'intercalation 

en solution avec différentes fractions de nanoparticules de SiO2. Par conséquent, les 

performances barrière et de protection contre la corrosion du revêtement époxy ont été 

évidemment améliorées [58]. N. H. Khdary et al. ont utilisé une technique de séparation de 

phases afin de produire des membranes poreuses organiques-inorganiques à base de PVDF-

amino-SiO2 pour capter le dioxyde de carbone. La surface des nanoparticules de la silice a été 

fonctionnalisée avec des fonctions amine pour capturer efficacement le CO2 gaz. Le 

composite PVDF-amino-SiO2 a montré une excellente sélectivité envers le CO2. La capacité 

maximale d'adsorption de CO2 (33,75 mg/g) a été obtenue par la membrane qui contient 40 % 

de particules de SiO2 [59]. S-N. Hu et al. ont étudié l’effet de la silice sur le degré de 

polymérisation de polyimide (PI) et la densité de greffage de ce polymère sur la distribution 

des nanoparticules dans la matrice PI et sur les propriétés thermiques du composite. Ils ont 

constaté que les particules de silice ont été bien dispersées dans les systèmes composites. En 

plus, la taille nanométrique des particules et le griffage des chaînes plus longues sont bénéfiques 

pour améliorer la température de transition vitreuse (Tg) des composites [60]. C. M. Caldas 

et al. ont synthétisé la polyaniline dopée par l'acide dodécylbenzène sulfonique en milieu 

micellaire inverse en présence de nanoparticules de silice (SiO2). Par la suite, ils ont évalué les 

performances anticorrosion des revêtements hybrides à matrice époxy sur l’acier dans une 

solution de NaCl à 3,5 %. Les résultats montrent une très bonne résistance à la diffusion des 
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électrolytes pour le système époxy contenant l'hybride polyaniline/SiO2, confirmant ainsi 

l'efficacité anticorrosion de cet hybride [61]. 

I.8.1. La synthèse sol-gel de la silice 

La méthode sol-gel est le processus le plus largement utilisé ces dernières années pour la 

synthèse des nanoparticules de silice. En effet, elle constitue un moyen de synthétiser les 

nanoparticules SiO2 dans des conditions douces (température ambiante). L’appellation « sol-

gel » correspond au concept hydrolyse et condensation. Le passage d’un état de solution 

contenant les molécules à un état quasi solide s’effectue en une seule étape expérimentale  

(solution-gélification). Cette voie de synthèse permet de contrôler facilement la taille des 

nanoparticules ainsi que la distribution de leurs tailles. 

Lors du processus sol-gel, trois états de la matière se succèdent :  

 La première étape fait intervenir l’hydrolyse du précurseur de silice qui conduit à la 

formation d’un gel ;  

 La deuxième étape permet la formation de la silice colloïde à partir du gel ;  

 La troisième étape correspond au séchage de la silice ainsi obtenue. 

L’étude concernant ce procédé sol-gel pour synthétiser les nanoparticules SiO2 et le dopage in 

situ des feuillets de l’OGn fait aussi partie de l'un des objectifs de ce travail de recherche.  

S. Pourhashem et al. ont étudié l'effet de l’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) en tant 

qu'organosilane pour renforcer les nanofeuillets de l’OGn par nanoparticules SiO2 via la 

méthode sol-gel en une seule étape [62]. B. Ramezanzadeh et al. ont préparé des 

nanohybrides OGn─ SiO2 par une méthode sol-gel en deux étapes. Ils ont utilisé un mélange 

d’organosilanes, le 3-aminopropyl-triéthoxysilane (APTS) et le TEOS, dans une solution 

composée d’eau et d’éthanol. Ils ont étudié l'effet des paramètres de synthèse (temps 

d’hydrolyse et de la condensation) sur la préparation des nanohybrides [63]. S. Z.  Haeri et 

al. ont réussi à synthétiser des nanohybrides OGn─ SiO2 par la voie sol-gel en une seule étape 

en utilisant un mélange de silanes TEOS et APTS à différents temps d'hydrolyse (24, 48 et                

72 h) [64]. L. Kou et al. ont également synthétisé l'oxyde de graphène décoré de 

nanoparticules de silice par la méthode sol-gel dans une solution eau-éthanol à température 

ambiante [65]. R. Guo et al. ont expérimenté deux méthodes différentes pour obtenir le 

Gn─ SiO2 à différente morphologie. La première méthode était d'agiter le graphène 

fonctionnalisé avec le TEOS ensemble. Cela a fait du SiO2 greffé de manière covalente à la 
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surface du graphène. Mais ce type de méthode fait que le SiO2 est principalement concentré sur 

les bords du graphène. Pour la deuxième méthode, ils ont préparé l’Gn─ SiO2 par une réaction 

hydrothermique en une seule étape. Les résultats SEM ont montré que le SiO2 a uniformément 

recouvert la surface du graphène [66]. 

I.9. Architectures des nanomatériaux hybrides à base de graphène 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques ont un énorme potentiel en tant que stratégie 

de diversification entre les univers organique, minéral et biologique, ouvrant de nouvelles voies 

pour le développement des systèmes et des dispositifs pour des applications technologiques et 

industrielles. Ces matériaux hybrides ne sont pas simplement la combinaison de deux ou plus 

de matériaux de natures différentes, mais plutôt une combinaison synergique de leurs 

caractéristiques. En fait, les applications des matériaux hybrides pénètrent aujourd’hui dans 

presque tous les domaines scientifiques et industriels, par exemple : l'environnement, la santé, 

l'optique, l'électronique, les membranes, les revêtements protecteurs, les catalyseurs, les 

capteurs, la biologie, l’énergie, la construction, etc. Donc, les matériaux hybrides forment une 

nouvelle classe de systèmes dans lesquels plusieurs types de molécules organiques peuvent être 

insérées au sein d’une structure dite d’accueil (soit des structures 1D, 2D ou bien 3D) qui sont 

souvent de nature inorganique [66-68]. 

X. Chen et al. ont conçu et synthétisé trois nouveaux nanomatériaux hybrides fonctionnalisés 

à base d’oxyde de graphène et de porphyrines. Ils ont utilisé la technique z-scan pour mesurer 

l'indice non linéaire. Les résultats ont montré une amélioration des propriétés optiques de ces 

nouveaux matériaux hybrides [69]. A. M. Chávez et al. ont synthétisé et caractérisé un 

matériau hybride particulièrement intéressant dans le domaine photocatalytique. Ce nouveau 

matériau est à base d’OGn et de dioxyde de titanium (TiO2) [70]. S. Chen et al. ont fabriqué 

un nanocomposite d'oxyde de graphène et d’un oxyde métallique (MnO2) comme matériaux 

d'électrode pour les supercondensateurs par voie chimique douce dans un mélange 10:90 

d’eau/alcool isopropylique [71]. N-P. Fabiola  et al. ont utilisé une stratégie facile et simple 

pour lier l'oxyde de graphène (OGn) et le cobalt 1 D. Ils ont remarqué que la présence de l’OGn 

a amélioré considérablement le transfert de charge de cobalt nanohybride, ce qui démontre le 

potentiel d’OGn/Cobalt 1D en tant qu'électro-catalyseur pour la génération d'hydrogène (H2) 

[72]. À partir de la méthode d’électrodéposition couche par couche comme le montre la 

Figure I.13. S. Kulandaivalu et al. ont préparé un nouveau matériau à trois couches 

(OGn/polypyrrole/MnO) comme électrode pour l’application de supercondensateurs hybrides. 
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Figure I.13. Illustration schématique de la procédure de préparation couche par couche 

d’OGn/polypyrrole/MnO [73] 

B. Thomas a développé dans sa thèse de recherche un nouveau procédé pour la synthèse de 

matériaux hybrides à propriétés thermiques adaptatives à base de particules d’argent et d’oxyde 

de graphène réduit (Ag/OGnR), mais aussi de graphite (Ag/Gt) par métallurgie des poudres 

[74]. W. Pang et al. ont rapporté une voie de synthèse de la molécule d'azobenzène attachée 

de manière covalente sur la surface d'OGn pour créer de nouveaux 

hybrides chromophores électro-actifs et luminescents. En raison de la densité de greffage élevée 

de la nouvelle structure, l'hybride synthétisé est un matériau potentiel de stockage solaire 

thermique avec une densité d'énergie stockée d’environ 240 Wh.kg -1 [75]. K. Sivaranjan et 

al. ont synthétisé l’oxyde de graphène réduit (OGnR) et la polyaniline (PAN) à trois différentes 

compositions (80:20, 50:50 et 10:90). Les nanocomposites ont été dopés par la suite sur des 

nanomatériaux bimétalliques, tels que le palladium (Pd) et l’or par une méthode de réduction 

chimique facile. Ils ont étudié également les performances catalytiques pour la réduction des 

polluants organiques/inorganiques et les activités antimicrobiennes de ces nanocomposites 

hybrides [76]. L. Xu et al. ont réalisé un nouveau traitement de surface sur un alliage en 

aluminium pour explorer des améliorations potentielles de la résistance à l'usure et à la 

corrosion. Ils ont effectué un dépôt électrochimique de nickel et de graphène sur l’aluminium 

dans un électrolyte à différentes concentrations de graphène (0, 0,5, 1 et 1,5 mg) [77]. 

V. Narayanaswamy et al. ont présenté un travail composé de deux parties : dans la première 

partie, ils ont synthétisé un nanocomposite OGn/Fe3O4 par une méthode mécanochimique, qui 

est un processus mécanique et chimique susceptible de produire des nanoparticules 
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extrêmement hétérogènes. Dans la deuxième partie, ils ont étudié l'efficacité de ces 

nanocomposites hybrides pour tuer des cellules cancéreuses [78]. 

Ce travail de recherche présente une méthode de synthèse in situ par le procédé sol-gel pour la 

préparation de nanomatériaux hybrides organiques-inorganiques basés sur l’OGn et une 

molécule d'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS), mais aussi sur deux autres molécules 

d’organosilanes différents pour fonctionnaliser le matériau hybride, le N(β-aminoethyl)-γ-

aminopropyltrimethoxysilane (Z─ 6020) et le γ-aminopropyltriethoxysilane (A─ 1100).                        

Les nanoparticules de SiO2 et les agents de fonctionnalisation doivent être liés de façon 

covalente sur la surface de l’oxyde de graphène. Cela est dû aux différents sites actifs présents 

dans la structure du matériau hybride (amines, l´oxygène de type hydroxyle, éther, soit avec 

l´oxygène du type carbonyle). Plusieurs interactions peuvent être produites. À la suite de ce 

constat, différentes matrices thermoplastiques ou thermodurcissables hybrides peuvent être 

synthétisées afin de conférer aux nanocomposites hybrides des propriétés intrinsèques bien 

définies. 

I.10. Nanocomposites hybrides à matrice thermoplastique et thermodurcissable  

Outre les capacités mécaniques et thermiques conventionnelles, les différents secteurs 

scientifiques et industriels recherchent également des matériaux nanocomposites pouvant offrir 

des performances très élevées en termes de propriétés et qualités. Une des solutions 

envisageables et intéressantes pour réunir cette double exigence est la technique d’hybridation. 

Le terme nanocomposite hybride est forcément associé à une synergie entre les nanocharges 

qui permet une amélioration considérable des propriétés du nanomatériau par rapport à un 

simple mélange. Par conséquent, un équilibre performance/coût/durabilité peut être obtenu avec 

l’utilisation des nanocomposites hybrides. De très nombreux travaux sur les matériaux hybrides 

ont été reportés dans la littérature scientifique. M. Hegde et al. ont rapporté un processus 

d’élaboration des films nanocomposites hybrides hautement renforcés par simple mélange de 

deux solutions cristallines : les nanofeuillets d'oxyde de graphène et des fibres d’aramide à 

haute performance [79]. Z. Wang et al. ont élaboré un nanohybride d'oxyde de graphène et 

d'α-zirconium phosphate par une technique de synthèse in situ. Ils ont préparé des mousses 

rigides à matrice thermoplastique (polychlorure de vinyle/OGn/zirconium phosphate) qui 

présentent des propriétés mécaniques très élevées [80]. A. Rostami et M. I. Moosavi ont 

étudié des systèmes nanocomposites contenant des nanocharges de graphène fonctionnalisées 

et des nanotubes de carbone dans une matrice thermoplastique qui est le polyuréthane (PU) 
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préparé par mélange en solution. Ils ont proposé des nanocomposites pour des applications 

stratégiques, notamment pour les domaines de l’électrique et de l’électronique [81]. Y. Dong 

et al. ont étudié l'effet d'une série de systèmes nanocomposites à base de montmorillonite sur 

les performances de protection contre la corrosion des revêtements époxy [82]. N. Divakaran 

et al. ont rapporté une technique élémentaire pour fabriquer des nanocomposites à base de 

polyester insaturé et d'OGn fonctionnalisé et via une polymérisation in situ [83]. K. Sa et al. 

ont étudié l’effet de la dispersion des nanocharges hybrides comme l’OGn et les nanotubes de 

carbone dans le polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Ils ont constaté qu’en raison de la 

formation de la structure enchevêtrée des nanocharges hybrides dans le PMMA, cela a donné 

plus de surface de contact entre les nanorenforts et la matrice polymère ; par conséquent, une 

amélioration des propriétés mécaniques (résistance à la traction, module de Young) [84]. Y. 

Mussa et al. ont utilisé la technique d'irradiation par micro-ondes pour préparer des 

nanocomposites (Co3O4/OGnR/h-BN) comme anodes pour les batteries lithium-ion à haute 

température. Les résultats ont montré que l'ajout de h-BN a amélioré non seulement la stabilité 

thermique mais également la surface spécifique des nanocomposites [85]. 

La matrice considérée dans ce travail de thèse est une matrice thermodurcissable qui est la 

résine époxy. L'attention est alors portée sur l'élaboration de ces nanocomposites hybrides 

organiques/inorganiques ainsi que sur les variations des propriétés mécaniques, thermiques, 

morphologiques, et en premier lieu, l’élaboration des revêtements nanocomposites avec des 

propriétés anticorrosion appropriées pour la protection de l'acier. En fait, leurs performances 

d’inhibition contre les ions corrosifs sont liées au renforcement de ce système par une 

nanocharge hybride. 

I.11. Revêtements anticorrosion nanocomposites à base d’oxyde de graphène 

réduit 

Il s’agit de corrosion lorsque la détérioration irréversible d’une surface métallique a lieu par 

réaction chimique ou électrochimique avec son environnement. Le processus de corrosion peut 

être de différentes formes : uniforme, localisée, etc. Les propriétés des matériaux métalliques 

sont alors altérées. En effet, les phénomènes de corrosion prennent place à la surface des 

matériaux ferreux exposés à un environnement marin. L’étude fondamentale de ces 

phénomènes relève essentiellement de techniques électrochimiques. 

Tous les matériaux métalliques qui nous entourent sont susceptibles de se détériorer. 

Cependant, il est regrettable que la corrosion ne puisse pas être entièrement empêchée, mais 
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qu'elle soit seulement minimisée et retardée. En matière de protection, il est alors possible d'agir 

de trois façons : 

 Soit sur le matériau métallique lui-même (choix judicieux, formes adaptées, contraintes 

en fonction des applications, etc.) ; 

 Soit sur la surface du matériau ferreux (revêtement, peinture, tout type de traitement de 

surface, etc.) ;  

 Soit sur l’environnement avec lequel le matériau métallique est en contact (inhibiteurs 

de corrosion) [86]. 

Lorsqu'il s'agit de garantir une longue durée de vie d’un matériau, notamment pour des 

industries et des sociétés telles que le nucléaire, les industries marines, la construction navale 

et les ports maritimes, l'industrie chimique ou l'aéronautique, etc., et afin d’éviter tous les 

risques d'accident qui peuvent avoir des conséquences dramatiques sur le plan humain comme 

sur le plan matériel, la prévention contre les phénomènes de corrosion doit être envisagée dès 

la phase de préprojet. En effet, des mesures préventives correctes et efficaces prises au bon 

moment permettent d'éviter de nombreux problèmes industriels graves. 

Actuellement, la protection contre les phénomènes de corrosion comprend une panoplie de 

techniques et de traitements tels que : 

 La protection cathodique ; 

 Les traitements de surface par revêtement métallique ou polymérique ; 

 La modification du milieu corrosif par ajout d'inhibiteurs de corrosion. 

En particulier, les revêtements organiques, y compris les revêtements à base d’un polymère 

thermodurcissable, ont été largement utilisés pour contrôler la corrosion des structures 

métalliques dans l'industrie moderne [12]. 

Aujourd’hui, la recherche sur ce sujet s’intensifie autour des revêtements polymère/graphène. 

T. Liu et al. ont utilisé la technique des électrodes vibrantes à balayage (scanning vibrating 

electrode technique) et la spectroscopie d'impédance électrochimique pour étudier et 

comprendre plus profondément les effets du graphène à haute conductivité électrique sur la 

résistance anticorrosion de revêtements organiques élaborés à base de polyurea [87]. C. Chen 

et al. ont démontré que l'OGn et l'hydrotalcite (HT) intercalée par le phosphate 

(OGn@HT/PO4
-3), formés via un autoassemblage électrostatique, permettent d’améliorer la 

protection anticorrosion des revêtements en époxy dans un environnement salin [88].                          
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A. Krishnamurthy et al. ont préparé trois différents types de revêtements contre la corrosion 

induite par des microbes (MCI). Un revêtement ultrafin en graphène et deux revêtements en 

polymère : le Parylène-C (PA) et le polyuréthane (PU). D’après les analyses électrochimiques, 

ils ont constaté que le revêtement par des couches ultrafines en graphène (1–2 nm) offre une 

amélioration de la résistance MIC d'environ 10 et 100 fois supérieure à celle des revêtements 

en PU (20–80 μm) et PA (40–50 nm), respectivement [89]. 

X. Fan et al. ont préparé des revêtements à base de poly(styrène-co-acrylate) modifié par 

époxy (SAE) et des revêtements avec du graphène greffé (SAE-G). Les propriétés anticorrosion 

de ces revêtements ont été évaluées par spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) et les 

résultats ont révélé que la vitesse de corrosion était passée de 3,509 10 -1 à 1,394 10-6 mm/an 

[90]. 

CONCLUSION 

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté une synthèse bibliographique qui est consacrée 

majoritairement à l’état de l’art sur les études fondamentales concernant le graphène, l’oxyde 

de graphène et le silicium. Plusieurs descriptions sur ces composés originaux ont été présentées, 

et leurs techniques de synthèse, leurs propriétés physicochimiques ont été évaluées en regardant 

l’application industrielle visée dans ce travail. Différentes architectures des systèmes 

nanohybrides organiques-inorganiques à base de graphène ainsi que leurs propriétés ont été 

présentées. Ensuite, une panoplie de matériaux nanocomposites multifonctionnels ont été 

discutés. 

Enfin, dans ce chapitre, nous avons abordé la question de mise en application de ce travail 

réalisé. Donc, l’intérêt est porté sur la compréhension des principaux phénomènes de 

corrosion et de dégradation des surfaces métalliques. Dans cette approche, nous avons envisagé 

une sorte de revêtement hybride à base d’OGn dopé par des nanoparticules et d’une matrice 

thermodurcissable qui répond aux exigences des matériaux ferreux. 
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Chapitre II 

STRATÉGIES DE SYNTHÈSE DES ARCHITECTURES HYBRIDES 

II.1. Introduction 

Riche en mutations socio-économiques et technologiques, aujourd’hui une nouvelle classe des 

nanomatériaux organiques-inorganiques laisse entrevoir une véritable explosion des matériaux 

destinés au monde de l'industrie et de l'entreprise en développement. Ils sont plus 

spécifiquement définis par Clément Sanchez. Il s’agit des nanomatériaux hybrides issus de 

l’association d’entités organiques (biologiques) et inorganiques. Ce type de matériaux permet 

des dépôts dont l'épaisseur peut s'étendre de quelques angströms à plusieurs centaines de 

micromètres. Actuellement, la recherche et les études restent concentrées sur des matériaux de 

plus en plus performants possédant simultanément plusieurs fonctions, non seulement des 

matériaux barrières et transparents, mais également des matériaux interactifs 

(actifs/intelligents). 

II.2. Pourquoi les matériaux hybrides ? 

L’association de matériaux différents permet de donner naissance à un nouveau matériau dont 

les propriétés sont nouvelles ou améliorées. Ce type de matériaux couvre donc un éventail allant 

des matériaux hybrides à forte proportion de composés inorganiques, et par conséquent, proches 

de la céramique, à ceux à faible proportion de composés inorganiques, en conséquence, proches 

des matériaux polymères. 

Les matériaux hybrides sont également très intéressants pour plusieurs raisons : d'une part ils 

combinent à la fois les propriétés de la partie inorganique et organique qui les constituent, que 

chacun ne pourrait présenter seul. D'autre part parce qu'ils peuvent être élaborés par plusieurs 

méthodes et dans différentes conditions, notamment dans les conditions de « chimie douce », 

le procédé  sol-gel et enfin parce qu‘ils offrent un itinéraire novateur pour concevoir une grande 

variété de nouveaux matériaux [91]. 

II.3. Classification des matériaux hybrides 

Le classement des matériaux hybrides dépend fortement de la nature de l’interface et du type 

d’interactions existant entre les différentes phases qui les constituent. Nous distinguons deux 

classes de ces composés hybrides organiques-inorganiques : 
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II.3.1. Les hybrides de classe I 

Les hybrides de classe I présentent des interactions physiques s’établissant entre les différents 

constituants du matériau, donc il y a une faible attraction entre ces deux phases, comme le 

montre la Figure II.1. La phase organique est piégée dans la phase inorganique ou liée par des 

liaisons de faible énergie telles que : des liaisons hydrogène, de Van der Waals, ou des liaisons 

ioniques [92,93]. Pour cela, ce type de matériau présente un principal inconvénient qui est 

l’absence d’une homogénéité au sein du matériau. En plus, la phase organique peut être extraite 

facilement par un simple lavage [94]. L'illustration schématique des matériaux hybrides de 

classe I est présentée à la Figure II.2. 

 

Figure II.1. Interactions trouvées dans les matériaux hybrides et leur résistance relative [95] 

 

Figure II.2. Représentation structurelle des hybrides de classe I. (a) mélanges, (b) réseaux 

d'interpénétration [96] 
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II.3.2. Les hybrides de classe II 

Les matériaux hybrides de classe II dans lesquels les phases sont liées par des liaisons 

chimiques. Les hybrides de classe II présentent des liaisons covalentes (Si-C généralement) ou 

iono-covalentes ou bien des liaisons acides-bases de Lewis entre les réseaux organiques et 

inorganiques. Donc, il est possible d’ajuster leurs propriétés mécaniques, chimiques et 

morphologiques à l’application visée grâce au contrôle du degré de couplage entre les deux 

phases [97]. L'illustration schématique des matériaux hybrides de classe II est présentée à la 

Figure II.3. 

 

Figure II.3. Représentation structurelle des hybrides de classe II. (a) blocs de construction 

reliés par covalence, (b) polymères connectés par covalence [98] 

Les matériaux hybrides de classe II sont divisés en trois familles : 

 Les hybrides de type co-gel ;  

 Les hybrides mésostructurés ;  

 Les hybrides nanostructurés ou polysilsesquioxanes [94]. 

D'autre part, les matériaux hybrides peuvent également être classés en trois classes. Quelques 

exemples de telles classifications sont donnés sur le Schéma II.4. 
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 Figure II.4. Classification des matériaux hybrides [98]  

Les matériaux structurellement hybrides (composites), les matériaux hybrides par liaison 

chimique covalente et les matériaux fonctionnellement hybrides. Les matériaux 

structurellement hybrides sont formés par simulation des orbites et des électrons en chimie 

quantique pour harmoniser les fonctions de chaque matériau composant afin de former un 

nouveau matériau avec de super fonctions. La relation entre ces trois catégories est illustrée à 

la Figure II.5. 

 

Figure II.5. Relation entre les matériaux structurellement hybrides, les matériaux 

hybrides par liaison chimique et les matériaux fonctionnellement hybrides [98] 

II.4. Stratégies d'élaboration des matériaux hybrides 

L’élaboration des matériaux hybrides plus performants représente aujourd’hui un grand intérêt 

pour de nombreux chercheurs en sciences des matériaux. 
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Cette étude vise à explorer une nouvelle voie d’élaboration des matériaux hybrides à base 

d’oxyde de graphène et de nanoparticules de silicium (SiO2). L’objectif est de dégager la voie 

de synthèse la plus simple à mettre en œuvre et qui respecte l'environnement. En plus, une voie 

de synthèse qui garantit une bonne efficacité du matériau hybride vis-à-vis du renforcement des 

polymères thermodurcissables, à savoir l'imperméabilité des agents corrosifs tels que les 

molécules d'eau (H2O), l'oxygène (O2) et le chlore (Cl-) à travers les revêtements, d'une part la 

tenue en adhérence des dépôts obtenus sur des substrats en acier doux d'autre part, montrent les 

gains de propriétés par l'apport des nanofeuillets hybrides. 

Il existe de nombreuses études et recherches publiées ayant porté sur la synthèse des matériaux 

hybrides mais très peu ont effectué une étude approfondie et comparative entre les différentes 

voies d’élaboration de ce type de matériau. En effet, en fonction de la technique d’élaboration 

ou de mise en œuvre du matériau, chaque voie est susceptible de conférer au matériau hybride 

des propriétés spécifiques, notamment en termes de structure, de morphologie et de propriétés 

physicochimiques, dont dépend la double fonctionnalité recherchée 

(hydrophobicité/adhérence). 

II.4.1. Procédé d’élaboration des matériaux hybrides 

Il existe plusieurs voies d’élaboration des matériaux hybrides. Les procédés les plus abordés 

dans la littérature sont essentiellement divisés en deux types : 

 Les procédés par voie physique ; 

 Les procédés par voie chimique. 

La plupart de ces procédés présentent des inconvénients majeurs, notamment sur les plans de 

l’environnement, de l’économie et de la simplicité. Ce qui représente aujourd’hui un enjeu 

majeur pour la vulgarisation de l’utilisation de ce type de matériaux dans divers domaines 

d'application.  

Pour pouvoir définir les avantages et les inconvénients apportés par ces procédés, une 

brève description de chaque méthode s’impose en premier lieu. 

II.4.1.2. Élaboration par voie physique 

Nous pouvons distinguer quatre méthodes principales de dépôt des systèmes hybrides en 

couches selon le processus utilisé pour générer le faisceau ionique ou atomique de carbone. Ces 
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faisceaux peuvent être générés en utilisant une décharge électrique, un canon à ions, par ablation 

laser, ou encore par pulvérisation. 

A. Dépôt ionique 

La technique du dépôt ionique ou bien la pulvérisation par faisceau d'ions consiste à introduire 

un gaz rare au sein d’une enceinte – le plus souvent, c’est de l’argon (Ar). Le matériau à déposer 

est placé dans un creuset, le substrat à revêtir est placé sur une électrode chargée négativement 

(cathode) et dans la trajectoire des atomes pulvérisés comme le montre la Figure II.6. En 

produisant une décharge électrique, le gaz (Ar) s’ionise. Le matériau à déposer est chauffé afin 

de l’obtenir sous forme gazeuse. Ses particules viennent alors se déposer sur le substrat et sont 

tassées par le bombardement du gaz introduit. 

Le dépôt ionique permet de contrôler la structure, la composition, la morphologie et les 

propriétés physiques du revêtement pendant sa croissance. La faible pression au sein de 

l’enceinte permet un libre parcours moyen du matériau à déposer de plusieurs dizaines de 

centimètres. Ainsi, l’adhérence du dépôt créé est plutôt bonne, ce qui représente un avantage 

considérable de cette méthode. Cependant, la pureté du dépôt n’est pas toujours très bonne, et 

le coût élevé de cette technique, l’encombrement lié au  dispositif  expérimental, ainsi que la 

faible vitesse de dépôt rendent cette méthode moins attractive [90,98]. 

 

Figure II.6. Schéma représentant le principe de création d'un dépôt ionique [99] 
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B. Pulvérisation cathodique 

La technique de pulvérisation cathodique est un procédé utilisant des plasmas générés dans un 

gaz à basse pression, très employé pour l’élaboration de couches minces. Suivant la nature de 

la cible solide, deux types de pulvérisation cathodique sont possibles :  

 La pulvérisation cathodique en courant continu (DC) ;  

 La pulvérisation cathodique radiofréquence (RF). 

Le dispositif expérimental utilisé pour la pulvérisation cathodique contient 4 éléments 

essentiels, comme le représente la Figure II.7 : 

 Une enceinte équipée pour la pulvérisation (chambre de dépôt) ; 

 Un système de pompage (primaire et secondaire) permettant d’atteindre des pressions 

très basses et d’entretenir une pression dynamique stable durant la période de dépôt  ; 

 Un générateur de haute tension (continue DC ou radiofréquence RF) ; 

 Un système d’injection de gaz. 

Le principe de cette méthode est de polariser le substrat à revêtir qui est placé sur une électrode 

chargée positivement (anode) et le matériau à déposer placé sur une électrode chargée 

négativement (cathode).  

Après avoir injecté de l'argon (Ar) dans l’enceinte et induit un champ électrique entre les deux 

électrodes, l’Ar va se polariser positivement par ionisation, donc création de plasma. Puisque 

le matériau à déposer est polarisé négativement, les ions ainsi créés vont venir heurter fortement 

le matériau et par la suite éjecter des atomes, qui vont ensuite se déposer sur le substrat grâce à 

la transmission d'énergie cinétique obtenue via les cations de l'Ar. 

L’avantage de cette seconde technique est de produire des couches minces avec une bonne 

adhérence et une meilleure homogénéité de la structure, mais le système est coûteux et plus 

complexe. Le dépôt s'effectue plus lentement. En outre, il est possible que des résidus du gaz 

utilisé se trouvent dans le dépôt [90,99]. 
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Figure II.7. Schéma représentant le principe de la pulvérisation cathodique sous vide [100] 

C. Dépôt par ablation laser 

La technique de dépôt par ablation laser ou Pulsed Laser Deposition, (PLD) est très connue 

pour ces capacités d'élaboration de films de matériaux hybrides simples ou complexes avec de 

bonnes propriétés cristallographiques et physiques, difficiles à obtenir par d'autres techniques. 

Avec l’ablation laser, une cible placée dans une enceinte sous ultravide du matériau à déposer 

est irradiée par un faisceau laser impulsionnel. Les impulsions laser permettent la vaporisation 

du matériau à déposer en quelques nanosecondes. Par la suite, ce matériau est éjecté sous la 

forme d’un panache plasma et se condense sur un substrat à revêtir chauffé ou non placé en vis 

à vis, ce qui conduit à la formation et à la croissance d’un film pour former un revêtement 

(Figure II.8). 

Les avantages de cette technique sont multiples. Nous pouvons contrôler les espèces éjectées 

(atomes, ions, petites molécules) en jouant sur les paramètres expérimentaux. Elle permet le 

dépôt de nombreux matériaux allant des semi-conducteurs aux matériaux polymères. Ce 

procédé est connu pour permettre le dépôt couche par couche, ce qui permet la réalisation de 

films minces hybrides cristallins de très faible rugosité. Enfin, ce procédé est très connu à 

l’échelle laboratoire [90-101]. 
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Figure II.8. Schéma de principe du procédé de dépôt par ablation laser [102] 

II.4.1.2. Élaboration par voie chimique 

L’élaboration par voie chimique est un procédé qui repose sur des réactions de surface où le 

précurseur fluide (liquide ou gazeux) subit une réaction chimique conduisant à un dépôt 

préférentiellement sur le substrat. Cette méthode permet également de développer des procédés 

sélectifs. Nous pouvons distinguer deux grandes catégories de dépôts par voie chimique selon 

la phase du précurseur liquide ou gazeuse. Une classification des procédés par voie chimique 

est présentée en Figure II.9. 

 

Figure II.9. Classification des procédés par voie chimique [103] 
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A. Phase gazeuse 

A.1. Procédé non assisté 

À partir de la décomposition de précurseurs gazeux, ce procédé permet de déposer des couches 

sur un substrat chauffé. Le plus souvent, nous trouvons comme précurseurs des hydrocarbures, 

hydrures mais aussi des chlorures, fluorures, iodures, bromures et des organométalliques.  

Les matériaux déposés sont très adhérents sur les substrats et très denses, proches de la densité 

théorique du diamant, ce qui permet de créer des dépôts de couche très dure. La structure 

granulaire, la vitesse de dépôt, l’orientation cristallographique de croissance et l’épaisseur des 

couches peuvent être contrôlées. Ce procédé peut être utilisé pour recouvrir des pièces de 

formes complexes avec une bonne homogénéité de la surface. Cette technique possède 

cependant un inconvénient majeur, la limite de température que peut supporter le substrat. Cette 

température est en général comprise entre 500 °C et 2000 °C selon le type du matériau à déposer 

[103]. 

A.2. Procédé assisté par plasma 

La technique de dépôt par voie chimique assistée par plasma est une technique qui permet de 

réaliser des couches à partir de précurseurs et de coréactifs, introduits simultanément, afin 

d’aboutir au dépôt désiré localement sur le substrat. Les réactions chimiques entre le matériau 

à déposer et le substrat sont assistées par une décharge électrique à l’aide d’un arc électrique 

(plasma thermique) ou d’une décharge alternative radiofréquence entretenue (plasma froid). 

Ce procédé de dépôt assisté par plasma est décliné en plusieurs techniques, Plasma Enhanced 

Chemical Vapor Deposition (PECVD), Remote Plasma Chemical Vapor Deposition ou  

(PRCVD) ou Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition  (PACVD). Nous pouvons citer que 

ce type de dépôt permet également, par dissociation et ionisation des coréactifs, d’augmenter 

les vitesses de dépôt en maintenant une température du substrat basse, inférieure à < 300 °C. 

L’avantage du procédé assisté par plasma par rapport au procédé non assisté est la possibilité 

de créer des dépôts sur des substrats qui sont maintenus à basse température. L’inconvénient 

principal de ce procédé est la difficulté de déposer des substances pures et l’interaction du 

plasma avec les substrats qui peut éventuellement conduire à des couches sur des pièces de 

formes complexes [104]. 
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B. Phase liquide 

Les procédés de dépôts des couches hybrides organiques-inorganiques les plus utilisés à partir 

d’un précurseur en phase liquide sont le spin-coating et le dip-coating. 

B.1. Dépôt par spin et dip-coating 

Spin-coating signifie élaboration d’un film mince sur un substrat en rotation (Figure II. 10 

[b]). Cette méthode consiste à déposer quelques gouttes du précurseur liquide sur un substrat 

qui est en rotation. Par étalement du précurseur soumis à la force centrifuge, une couche mince 

uniforme de quelque nm à quelque µm se forme. L’épaisseur de la couche obtenue dépend de 

plusieurs paramètres : la température de la matière à déposer et la vitesse de rotation du substrat.  

Dip-coating signifie élaboration d’un film mince par trempage du substrat dans le liquide 

(Figure II. 10 [a]). Cette méthode consiste à tremper le substrat dans une matière liquide 

contenant les précurseurs. Le dépôt est réalisé sur tous les côtés du substrat. L’épaisseur de la 

couche obtenue dépend de plusieurs paramètres : la température du milieu, la température de la 

matière à déposer, la vitesse de sortie du substrat du liquide. Les deux techniques sont 

schématisées ci-dessous [104]. 

 

Figure II.10. Techniques de dépôt (a) dip et (b) spin-coating [105] 
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II.4.1.3. Élaboration par voie électrochimique 

A. Électrodéposition 

L’électrodéposition est une technique électrochimique simple à mettre en œuvre et très utilisée 

pour l’élaboration des revêtements hybrides organiques/inorganiques, des couches métalliques, 

des semi-conducteurs (oxyde d'étain et d'indium ou ITO) et aussi des couches minces d'oxydes 

transparents. 

Elle permet d’obtenir des couches de différentes morphologies et d’épaisseurs bien contrôlées. 

Cette méthode permet également de contrôler les propriétés des couches, à savoir : la 

stœchiométrie, le taux de dopage, la dureté, la résistance à la corrosion, la tolérance de la 

chaleur, la conductivité électrique ou encore la valeur du gap. Le procédé consiste à plonger le 

substrat conducteur comme cathode (électrode de travail) dans un bain électrolytique d’ions 

précurseurs et d’imposer un courant électrique ou un potentiel pour former des couches minces 

(Figure II.11). Par définition, l’électrolyte est le milieu d’immersion de l’électrode contenant 

l’espèce à oxyder ou à réduire [106].  

 

Figure II.11. Schéma de principe de la technique d’électrodéposition [108] 
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Cette technique d’élaboration présente les avantages suivants :  

 La possibilité de déposer des couches sur des substrats de forme géométrique complexe ;  

 Plusieurs types de milieux électrolytiques peuvent être envisagés (aqueux, organique, 

sel fondu, etc.) ; 

 Une technique simple et non coûteuse ; 

 Le dépôt des couches à des températures ambiantes ; 

 Une technique respectueuse de l'environnement [107]. 

II.4.1.4. Incorporation de nano-objets performants inorganiques dans une matrice 

organique  

La méthode consiste à introduire des nano-objets performants aux propriétés optimisées dans 

un polymère. On distingue deux techniques principales : 

A. Le procédé en voie fondue 

Les charges inorganiques sont mélangées au polymère (phase organique) à l’état fondu dans un 

malaxeur ou dans une extrudeuse (mono-vis ou bi-vis). La bonne dispersion de la charge 

inorganique est assurée par le cisaillement mécanique qui brise les agrégats, et par l’insertion 

des macromolécules organiques à l’état fondu entre les nano-objets inorganiques. Toutefois, le 

recours à cette méthode nécessite une bonne affinité organique/inorganique ou un traitement 

préalable de la surface de la phase inorganique et/ou de la phase organique de façon à éviter 

l'agglomération des grains dans le matériau hybride. 

B. Le procédé en voie solution 

Cette voie nécessite l'utilisation d’un solvant qui permet d’améliorer la dispersion et la 

compatibilité entre les deux phases organique/inorganique. Pour cela, il est nécessaire que le 

solvant utilisé soit miscible et qu’il développe des interactions favorables avec la partie 

inorganique. L’avantage de cette méthode est qu’elle permet d’abaisser la température de mise 

en œuvre et la viscosité du milieu réactionnel. En revanche, l’étape d’extraction du solvant 

(généralement par évaporation) est cruciale, car il faut empêcher les nanocharges inorganiques 

de s’agglomérer à nouveau [109]. 

II.4.1.5. Des nouvelles stratégies de synthèse 

Le développement de nouveaux procédés de synthèse des matériaux hybrides est associé à une 

compréhension approfondie des mécanismes de formation et de croissance de ce type de 
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matériaux. En particulier, le rôle et la taille de chaque phase (organique/inorganique) sur la 

forme finale. Le développement de nouvelles stratégies de synthèse basées sur la réactivité reste 

aujourd'hui un enjeu majeur et un point critique du développement des techniques de synthèse. 

Nous soulignons quelques nouvelles stratégies de synthèse des architectures hybrides existant 

dans la littérature récente. 

 Ship-in-a-bottle : c’est une nouvelle technique de synthèse des membranes hybrides, en 

tant que matériaux potentiels très utilisés dans le domaine de la séparation des gaz                   

(Figure II.12). C’est une technique très flexible pour introduire des fonctionnalités organiques 

dans des matériaux mésoporeux inorganiques via une polymérisation confinée sous pression et 

haute température. Cette méthode permet d'obtenir des films uniformes d'un polymère réactif à 

l'intérieur des pores d’un matériau inorganique, ce qui rend ensuite possible leur utilisation 

comme membranes multifonctionnelles [109–112]. 

 

Figure II.12. Illustration schématique de la stratégie de synthèse « ship-in-a-bottle » 

[113] 

 Twin polymerization : c’est une nouvelle approche de synthèse, dans laquelle les deux 

polymères distincts sont synthétisés à partir d'un monomère de source unique, ce qui en fait 

un excellent moyen pour la synthèse de matériaux hybrides. Le principe de cette technique est 

assez simple : un composé défini, le monomère jumeau, « the twin monomer », réagit en une 

seule étape pour former deux homopolymères distincts (Figure II.13). Cette réaction 

constitue en quelque sorte la contrepartie de la copolymérisation [114]. 
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Figure II.13. Illustration schématique de la stratégie de synthèse " Twin 

polymerization" [114, 115] 

II.4.1.6. Procédé sol-gel 

Aujourd’hui, la mise au point de procédés peu onéreux, simples à développer industriellement 

et conduisant à une large gamme de nouveaux matériaux fait toujours l'objet des préoccupations 

principales de la communauté scientifique. 

Dans ce contexte, la méthode sol-gel s’est imposée comme un vrai moyen privilégié par rapport 

à celles beaucoup plus lentes et plus coûteuses, décrites ci-dessus. La méthode sol-gel permet 

de synthétiser toutes sortes de nouveaux matériaux tels que les céramiques, les verres et les 

matériaux hybrides organiques/inorganiques, sans passer par d’autres étapes intermédiaires 

comme la décomposition, la fusion, etc. Ce procédé s’effectue par simple polymérisation des 

précurseurs moléculaires de différentes natures (analogue à la polymérisation organique) dans 

des conditions dites de « chimie douce », à des températures nettement plus basses et inférieures 

à celles des méthodes conventionnelles (CVD, PVD, etc.). Ces conditions offrent également la 

possibilité d‘associer des espèces organiques et inorganiques pour former de nouvelles 

catégories de matériaux hybrides, possédant des propriétés intrinsèques. Comme ce procédé 

met en jeu des précurseurs en solutions qui sont généralement facilement purifiables, il est 

possible donc d’obtenir des matériaux hybrides purs, homogènes et performants [91 116 117]. 
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Dans ce travail, le procédé sol-gel a été choisi comme stratégie d’élaboration de nouveaux 

matériaux hybrides. Ces matériaux hybrides sont élaborés à partir de deux différentes 

combinaisons d‘organosilanes. Par la suite, les composites hybrides se feront avec la résine 

époxy, largement utilisée dans les revêtements, dont les propriétés barrières nécessitent d’être 

renforcées. 

Selon la nature chimique des précurseurs moléculaires utilisés, nous distinguons deux voies de 

synthèse : 

 La voie purement inorganique, impliquant l’utilisation de sels métalliques (chlorures, 

nitrates, acétates, oxychlorures, etc.) ; 

 La voie métallo-organique, à base d’alcoxydes métalliques (des alcoxydes de silicium, 

de métaux de transition comme le titane, etc.). 

Dans le cas de notre étude, ce sont les alcoxydes métalliques qui nous intéressent plus 

particulièrement. Ce sont des molécules de formule générale M(OR)n où M désigne un atome 

métallique de valence n, et OR un groupe alcoxyde [94]. 

Le mécanisme de conversion de ces molécules en un réseau tridimensionnel procède en deux 

étapes. Une étape d’hydrolyse partielle ou totale des groupes alcoxydes en groupes hydroxyle 

suivie d’une étape de condensation des groupes hydroxyles entre eux pour former des 

oligomères, puis des macromoléculaires tridimensionnels. Au cours de cette dernière étape 

(condensation), des liaisons chimiques, appelées liaisons siloxane (Si─O─Si) vont être formées 

dans le cas du silicium (SiO2) [53,54]. Les mécanismes impliqués dans le processus de 

polymérisation sol-gel repose essentiellement sur deux réactions : 

1. Réaction hydrolyse (des groupements alcoxydes « Si─OR ») ; 

2. Réaction condensation (des groupements hydroxyle « Si─OH ») [91]. 

A.1. Réaction d’hydrolyse, cas du silicium 

La réaction d’hydrolyse, appelée également phase d’activation, correspond à l’étape d’initiation 

du processus de polymérisation sol-gel de précurseurs moléculaires en milieu aqueux et conduit 

à une hydroxylation partielle ou totale du composé métallo-organique. Dans notre étude, pour 

la synthèse des hybrides, nous utiliserons majoritairement des molécules d’organosilane : le 

tétraéthoxysilane ou le TEOS (Si(OC2H5)4). 
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L’incorporation de molécule de TEOS dans une solution aqueuse permet d’amorcer la 

formation de fonctions hydroxyles autour des atomes de silicium. Le TEOS est solvaté par les 

molécules d’eau et le mécanisme d’hydrolyse se produit par une attaque nucléophile au niveau 

de l’atome de silicium par l’oxygène contenu dans la molécule d’eau. Cette étape consiste à la 

formation de groupements silanols (Si─OH) réactifs et hydrophiles, ainsi qu’à la libération 

d’éthanols comme produits secondaires. Le mécanisme de substitution nucléophile des 

groupements ─OH n’est pas direct et se déroule en plusieurs étapes jusqu’à ce que tous les 

groupements ─OR soient substitués (hydrolyse totale). 

Dans le cas de TEOS, le temps d’hydrolyse est très lent. Cette faible réactivité est causée à la 

fois par une coordinance satisfaite de l’atome de silicium (Si) ainsi que par son faible caractère 

électrophile. La présence d’un catalyseur est donc indispensable pour réduire les temps de 

réaction d’hydrolyse à des durées acceptables. En plus, le type de catalyseur utilisé a une 

influence significative sur la structure morphologique du réseau inorganique final  

[91,93,118]. 

Il existe plusieurs supports catalytiques dans le cas de TEOS : les acides, les bases et les 

fluorures. 

A.1.1. Catalyse acide : pH < 7 

L’hydrolyse des groupes alcoxydes ─OR est plus rapide et complète lorsque le pH < 7. En 

condition acide, le précurseur TEOS est très rapidement protoné. Le silicium devient ainsi plus 

électrophile, car sa densité électronique diminue fortement et il est donc plus susceptible d’être 

attaqué par les molécules d’eau. Une substitution nucléophile bimoléculaire est alors favorisée 

au niveau de l’atome de silicium et va générer de l’éthanol comme produit secondaire. Ce 

mécanisme conduit également à la formation temporaire d’un trigone bipyramidal penta 

coordonné. Une liaison Si─OH se trouve affaiblie et le départ de l’alcool est favorisé 

(Figure II.14). En milieu acide, les groupements silanols Si(OH)4 sont protonés, ce qui donne 

aux atomes de silicium un caractère plus électrophile et les rend plus sensibles aux attaques 

nucléophiles, ce qui explique l’augmentation de la vitesse d’hydrolyse en présence d’un 

catalyseur acide. 
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Figure II.14. Représentation du mécanisme d’hydrolyse du TEOS dans le cas d’une 

catalyse acide  [91,93] 

La réaction inverse de l’hydrolyse est appelée estérification (Figure II.15) : 

 

 Figure II.15. La réaction inverse de l’hydrolyse [118]  

A.1.2. Catalyse basique : pH > 7 

Le mécanisme d’hydrolyse en milieu basique est une substitution nucléophile de type SN2. 

Cependant, contrairement à la catalyse acide, la substitution est générée par des anions 

hydroxydes (─OH) nucléophiles qui sont produits par la dissociation des molécules d’eau en 

présence de bases fortes. Le précurseur TEOS est déprotoné. Un mécanisme de substitution 

nucléophile est alors favori par l’attaque rapide des anions hydroxydes de l’atome de silicium 

tout en remplaçant le groupement ─OR avec une inversion de la configuration tétrahédrique 

(Figure II.16). Les effets stériques sont plus importants avec une catalyse basique, car l’atome 

de silicium acquiert une faible charge négative lors de la déprotonation. L’hydrolyse en milieu 

basique est dépendante à la fois de facteurs stériques et inductifs. 
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Figure II.16. Représentation du mécanisme d’hydrolyse du TEOS dans le cas d’une 

catalyse basique [91,119] 

B. Réaction de condensation, cas du silicium 

Dès lors que l’hydrolyse des précurseurs alcoxydes est effectuée, l’étape de condensation peut 

être initiée. Cette deuxième étape consiste en une réaction des groupements de silanols entre 

eux pour aboutir à la formation de dimères dans un premier temps, puis d’oligomères. Les 

oligomères réagissent par la suite les uns avec les autres en se regroupant grâce à des liaisons 

siloxanes (Si─O─Si) hydrophobes et en formant ainsi un réseau macromoléculaire 

tridimensionnel. Le produit obtenu aura par la suite la capacité d’interagir avec les groupements 

hydroxyles -OH en surface avec d'autres matériaux par l’intermédiaire de liaisons hydrogène. 

Une liaison covalente viendra ensuite remplacer la liaison hydrogène consécutivement à la perte 

des molécules d’eau. 

L’hydrolyse partielle ou complète des groupements ─OR en ─OH favorise la croissance des 

chaînes, qui est décrite par les deux mécanismes suivants : 

 L’alcoxolation ; 

 L’oxolation. 

Au cours de la réaction d’alcoxolation (Figure II.17), un alcoxyde métallique partiellement 

hydrolysé réagit avec un alcoxyde métallique et les produits de réaction sont un alcool et une 

liaison chimique métalloxane M─O─M (métal-oxygène-métal), appelée liaison siloxane 

(Si─O─Si) dans le cas du silicium, va être formée. 
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Figure II.17. Mécanisme réactionnel d'alcoxolation [117,119] 

La réaction inverse de l’alcoxolation est appelée alcoolyse (Figure II.18) : 

 

 Figure II.18. Réaction inverse de l’alcoxolation [117,119]  

La seconde réaction et une réaction inverse de l’étape d’hydrolyse, l’oxolation, est une réaction 

entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés suivant le mécanisme présenté en    

Figure II.19. Les produits de réaction sont alors une molécule d’eau et un pont siloxane. 

 

Figure II.19. Mécanisme réactionnel d'oxolation [117,119] 

La réaction inverse de l’oxolation est l’hydrolyse (Figure II.20) [117,119] : 
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Figure II.20. La réaction inverse de l’oxolation  [117,119] 

C. Facteurs influençant les réactions sol-gel  

De nombreux paramètres ont une influence non négligeable sur la réaction et la vitesse 

d’hydrolyse-condensation du procédé sol-gel et sur la structure finale du produit, tels que : 

 La concentration des réactifs (taux d’hydrolyse) ; 

 La nature du solvant ;  

 La nature du précurseur ;  

 Le type de catalyseur (pH) ;  

 Les agents complexants ; 

 La température. 

C.1. La concentration des réactifs (taux d’hydrolyse) 

La concentration des précurseurs alcoxydes et des réactifs est primordiale car elle permet de 

contrôler le taux et la cinétique de la réaction d’hydrolyse du procédé sol-gel influent donc sur 

la structure des produits condensés. Il est nécessaire pour que le gel (gélification) ait lieu que le 

sol ne soit pas stable et qu’il ne précipite pas. De même, la concentration en H2O dans le milieu 

réactionnel joue un rôle déterminant dans l'homogénéité du sol. Pour que la réaction 

d’hydrolyse soit complète, 4 molécules d’H2O sont nécessaires pour un alcoxyde tétravalent tel 

que le TEOS. En effet, H2O est le réactif qui permet l’hydrolyse des précurseurs alcoxydes et 

donc d’initier la réaction de gélification (polymérisation du gel). Cependant, il est important de 

souligner qu’avec un fort taux d’hydrolyse, la charge partielle des groupements OR devient de 

plus en plus positive. Le transfert du proton peut dans ce cas devenir l‘étape qui limite la 

réticulation du réseau tridimensionnel. Cette concentration en H2O est exprimée en taux 

d’hydrolyse et la réaction d’hydrolyse peut alors être totale lorsque W ≤ 4. 

𝐖 =
[𝐇𝟐𝐎]

[𝐌(𝐎𝐑)𝐧]
 

 

II.1 
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Ce paramètre W va contrôler l’équilibre des réactions et donc il influencera sur la morphologie 

finale du matériau formé. Un fort taux W correspond à un excès d’eau. On observe trois 

principaux domaines : 

 Très faible taux d’hydrolyse W < 1 : condensation régie par la formation de ponts 

oxygènes entre deux atomes métalliques par alcoxolation tout en libérant une molécule 

d’alcool. Aucune gélification ni précipitation ; 

 < W < n : formation d’un réseau relativement réticulé (matériaux sous forme de fibres 

ou revêtements) ; 

 W ≥ n : formation de polymères très réticulés ou de gels colloïdaux [117,120-122]. 

C.2. La nature du solvant 

Les solvants permettent à la fois d’obtenir une solution homogène et de contrôler la 

concentration des réactifs. Les alcoxydes étant très réactifs vis-à-vis de l’H2O, il est nécessaire 

de mélanger les précurseurs alcoxydes dans un solvant commun. Ce solvant commun est en 

général un alcool et plus précisément l’alcool qui possède le même groupement ─OR que 

l’alcoxyde utilisé : on l’appelle alors alcool parent. L’utilisation de l’alcool parent permet 

d’éviter des réactions d’échange entre les différents constituants. En effet, les alcoxydes 

métalliques réagissent avec de nombreux alcools et des réactions d’échange de groupements 

alcool peuvent avoir lieu suivant la Figure II.21. 

 

Figure II.21. Réaction d’échange de groupements alcool [117, 122]. 

Les solvants dans le procédé sol-gel ne se limitent pas à l’alcool. Le choix du solvant utilisé est 

dicté par son influence sur les vitesses de réaction. Les solvants peuvent être protiques, c’est-à-

dire donneurs de protons, contrairement à un solvant aprotique, polaire ou apolaire.                

I. Artaki et al. ont classé les solvants en trois catégories [123] : 

 Un solvant protique et polaire (accroît la vitesse d’hydrolyse) ; 
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 Un solvant aprotique et polaire ;  

 Un solvant aprotique et apolaire. 

C.3. La nature du précurseur 

La cinétique est déterminée par la nature chimique du précurseur alcoxyde, en particulier son 

électronégativité et son nombre de coordination et l’encombrement stérique. Plus le nombre de 

coordination est faible et plus l’électronégativité du métal est élevée, moins la vitesse de 

gélification est importante. Les alcoxydes métalliques réagissent violemment et de façon 

exothermique avec l’eau. En effet, l’atome métallique des alcoxydes possède une charge 

partielle positive importante (Tableau II.1) tout comme l’atome d’oxygène en possède une, 

mais négative. Or, plus la différence entre des charges partielles opposées est grande, plus la 

réaction est brutale. 

Tableau II.1. Charges partielles positives δ(M) de quelques alcoxydes métalliques [124] 

Alcoxyd

e 

Zr(OEt)

4 

Ti(OEt)

4 

Nb(OEt)

4 

Ta(OEt)

4 

VO(OEt)

4 

W(OEt)

4 

Si(OEt)

4 

δ(M) + 0,65 + 0,63 + 0,53 + 0,49 + 0,46 + 0,43 + 0,32 

L’augmentation de l’encombrement stérique du groupe alkyl conduit à une diminution de la 

vitesse d’hydrolyse lorsqu’il augmente. En effet, plus la molécule est encombrée par des 

groupements, moins le site actif est accessible, ce qui a pour conséquence la diminution de la 

réactivité. 

C.4. Le type de catalyseur (pH) 

Les catalyseurs sont des espèces qui favorisent les réactions sans intervenir dans le bilan final 

de la réaction. Ils peuvent être classés en trois catégories :  

 Les acides (HCl, H2SO4, HNO3, CH3CO2H, HF) ;  

 Les bases (NH4OH, NaOH) ;  

 Les agents nucléophiles (KF, NH4F, DMP). 

La cinétique d’hydrolyse/condensation du précurseur alcoxyde est rapide pour un pH acide ou 

alcalin, mais il décroit dès qu’on s’approche d’un pH neutre. 
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C.5. Les agents complexants  

L’utilisation d’agents complexants tels que les ligands comme les B-dicétones permet de 

stabiliser les alcoxydes métalliques et par conséquent de diminuer leur réactivité. En effet, les 

B-dicétones possèdent une forme énolique ayant des groupes hydroxyles qui réagissent avec 

les alcoxydes métalliques pour former des complexes. Ces complexes forment un 

encombrement stérique qui limite l’hydrolyse des précurseurs [118]. 

C.6. La température 

C’est un procédé de synthèse à basse température qui nous permet de passer de l’état sol à l’état 

gel par des réactions d’hydrolyse et de condensation. L’augmentation de la température permet 

d’accroître les cinétiques de réactions sol-gel. Le Tableau II.2 présente les temps de 

gélification du précurseur inorganique (TEOS) en fonction du catalyseur utilisé (acide ou 

basique) à température ambiante. 

Tableau II.2. Les temps de gélification de la molécule de TEOS en fonction du catalyseur 

utilisé (acide ou basique) à température ambiante [93] 

Acide ou base Concentration [Acide ou base / TEOS] pH Temps (h) 

HF > 0,05 ˂ 0,5 ˂ 0,05 

HF  

 

0,05 

 

 

1,9 12 

HCl  

0,05 

92 

HNO3 100 

H2SO4 106 

CH3COOH 3,7 72 

NH4OH 9,95 107 

Sans catalyseur / 5 1000 
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II.5. Synthèse de nanocomposites hybrides graphène dopé par les 

nanoparticules de silicium 

De nos jours, les systèmes hybrides basés sur le graphène ou bien l’oxyde de graphène ont une 

utilité très particulière dans divers domaines d’application, en raison de la structure lamellaire 

cristalline de ce matériau qui est basée sur le carbone assemblé sous forme de réseau en nid 

d'abeilles. De nombreux chercheurs ont adopté cette structure pour former des hybrides. 

Lorsque le graphène est interfacé avec d'autres matériaux ou bien avec d’autres structures, ce 

couplage peut être établi avec le graphène par ses interactions générées à la surface et les atomes 

de carbone peuvent acquérir facilement de nouvelles liaisons [124,125]. 

Ce travail de thèse vise à l’élaboration et la caractérisation d’un système hybride à haute 

performance structurale, morphologique et thermique. Ce sera un système hybride basé sur 

l’oxyde de graphène et des nanoparticules de silicium. Cela peut modifier la taille, la forme et 

le degré de l’exfoliation des nanofeuillets de l’OGn hybride au sein d’une matrice 

thermodurcissable qui est la résine époxy. Par la suite, l'étude de ses propriétés structurales 

morphologiques mécaniques et thermiques, etc... va élucider la possibilité de concevoir des 

nanomatériaux hybrides (OGn─ SiO2) et d'orienter leur utilisation comme nanocharge hybride 

de base pour la résine époxy et enfin leur effet en tant que renforts dans le domaine des 

revêtements protecteurs de l'acier contre la corrosion. 

Il ne fait aucun doute que les matériaux hybrides sont extrêmement pertinents lorsqu'il s'agit de  

déterminer la méthode de synthèse adéquate et qui conduira aux meilleures performances [126]. 

La présence des impuretés dans les produits au cours du processus de synthèse d'un matériau 

hybride a un impact sur les propriétés intrinsèques et les performances du produit final obtenu. 

Cet effet est particulièrement prononcé dans le cas du graphène, où la contamination de surface 

est depuis longtemps un problème critique non résolu [127]. N. Naseeb et al. ont rapporté le 

développement d'une membrane hybride polyacrylonitrile/OGn─ SiO2 (PAN/OGn─ SiO2) 

pour la séparation de l'huile et de l'eau via un système de filtration. Ils ont utilisé un procédé 

classique d'électrofilage en une seule étape pour fabriquer la membrane. Des nanocharges 

d’OGn et de SiO2 ont été ajoutées directement dans le PAN à différentes concentrations pour 

déterminer la composition optimale de la membrane hybride. Ils ont déterminé que la meilleure 

performance de séparation a été obtenue pour une concentration optimale de 7,5 % en masse de 

SiO2 et de 1,5 % en masse de l’OGn dans le PAN. La membrane hybride a également montré 

une bonne stabilité mécanique et chimique [128]. R. Dong et al. ont préparé des nanohybrides 
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de dioxyde de silice─oxyde de graphène (SiO2─OGn) par modification de la surface de l'OGn 

via l’hydrolyse du tétraéthoxysilane (TEOS), puis ils ont ajouté le SiO2─OGn à différentes 

concentrations massiques (0,04, 0,06, 0,08, 0,10 et 0,12 % en masse) à la résine acrylique 

comme nanorenforts pour préparer des nanocomposites. Les résultats ont montré que le 

SiO2─OGn était bien dispersé dans la matrice et améliore efficacement diverses propriétés de 

la résine acrylique, ce qui fournit une nouvelle méthode de préparation des nanocomposites 

hybrides à base d’OGn [129]. S. A. Haddadi et al. ont utilisé la méthode sol-gel pour 

synthétiser des nanofeuillets d’OGn décorés par des nanoparticules de SiO2. Ensuite, ils ont 

utilisé des catalyseurs Ziegler-Natta (éthoxyde de magnésium) pour préparer des 

nanocomposites de polyéthylène à très haut poids moléculaire chargés d’OGn─ SiO2 (0,5, 1, 

1,5 et 2 % en masse) via la polymérisation in situ. La caractérisation des nanocomposites a 

indiqué que de nombreuses caractéristiques, y compris les propriétés mécaniques, thermiques 

et tribologiques, ont été considérablement améliorées par l'incorporation de ces nouveaux 

nanofeuillets. La réduction du poids moléculaire de la matrice polymère a amélioré la fluidité 

et la transférabilité des nanocomposites élaborées [130]. G. Wu et al. ont élaboré des 

nanoparticules hybrides (SiO2─OGn) par hydrolyse de l’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) en 

présence de feuilles d’OGn. Les résultats ont indiqué que les nanoparticules de silice sont 

greffées de manière dense et uniforme sur la surface de l’OGn par liaison covalente. Grâce à 

l'utilisation à la méthode en solution ils ont élaboré des nanocomposites à base de 

méthylphénylsilicone qui contiennent différentes proportions en masse de SiO2─OGn. Les 

résultats ont montré que l'incorporation de SiO2─OGn a été bénéfique pour améliorer la stabilité 

thermique et la résistance à l'oxydation (la Tg du nanocomposite composite a été augmentée de 

10,4 °C avec 1 % en masse de SiO2─OGn). Ces améliorations peuvent être attribuées à une 

meilleure dispersion du SiO2─OGn dans la matrice et à une meilleure compatibilité interfaciale 

entre le méthylphénylsilicone et le SiO2─OGn [131]. M. Sadroddini et M. Razzaghi-

Kashani ont utilisé le tétraéthylorthosilicate (TEOS) pour recouvrir les feuillets d’OGn réduit 

par des nanoparticules de SiO2 avec deux différents degrés de recouvrement. Les nanoparticules 

hybrides ont été caractérisées par différentes méthodes pour identifier la structure chimique, la 

surface spécifique, l'espace entre les feuillets, l'épaisseur des plaquettes au fur et à mesure du 

processus de l'introduction des nanoparticules de SiO2. Des composites à base de 

polydiméthylsiloxane (PDMS) contenant différentes quantités de OGnR@SiO2 ont été préparés 

par la méthode de synthèse en solution. Les résultats ont montré que les composites avec des 

nanocharges hybrides ont des propriétés diélectriques et une rigidité plus élevées que les 



   
  

60 
 

   

composites OGnR/PDMS. Les résultats suggèrent l'effet positif de la structure de graphène 

hybride avec une couverture de particules SiO2 élevée pour développer des composites 

d'actionneurs en élastomère diélectrique à haute performance [132]. 

II.6. Propriétés des nanocomposites hybrides 

L’élaboration de nouvelles structures hybrides à base de graphène, dans lesquelles le graphène 

est associé à d’autres matériaux, constitue une piste prometteuse pour l’étude de nombreux 

phénomènes et propriétés physiques ou chimiques. Dans cette partie, nous nous proposons de 

faire une synthèse des propriétés des matériaux hybrides organiques/inorganiques. 

II.6.1. Propriétés structurales et morphologiques 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques à base de graphène présentent une grande 

diversité du point de vue des caractéristiques structurales et morphologiques des parties 

organiques et inorganiques. H. Xu et al. ont développé une approche visant à contrôler de 

manière réversible la structure et la morphologie des matériaux hybrides, via des interactions 

avec les porphyrines sur le plan basal et sur les bords de l’oxyde de graphène comme le montre 

la Figure II.22. 

 

Figure II.22. Illustration schématique de deux matériaux hybrides à base de graphène 

modifiés par la porphyrine via des liaisons covalentes [133] 

La morphologie et la structure jouent un rôle primordial dans le comportement des 

nanocomposites hybrides. H. Aguilar-Bolados et al. ont étudié l'influence de la structure et 

de la morphologie de la charge hybride sur le comportement piézoélectrique des 

nanocomposites. Les résultats ont montré que le comportement piézoélectrique est différent 

selon la nanostructure ou la combinaison organique-inorganique adoptée [134]. J. R. Potts 

et al. ont montré que la dispersion de l'oxyde de graphène réduit dans le caoutchouc naturel 
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(NR) a permis d'améliorer considérablement les propriétés mécaniques, électriques et 

thermiques du matériau. Cependant, l'amélioration des propriétés dépend fortement de la 

morphologie des nanocomposites (Figure II.23). 

 

Figure II.23. Comportements mécaniques et morphologiques d'un 

nanocomposite caoutchouc naturel/graphène [135] 

II.6.2. Propriétés physicochimiques 

Les propriétés physicochimiques des matériaux hybrides sont une préoccupation majeure de la 

communauté scientifique. La présence du graphène dans les matériaux hybrides pourrait être 

une approche prometteuse pour améliorer les propriétés physicochimiques des nanocomposites 

en raison de ses caractéristiques supérieures. J-F Su et al. ont préparé et étudié les propriétés 

physicochimiques de nouvelles microcapsules hybrides contenant des matériaux à changement 

de phase (Figure II.24). La paraffine a été utilisée comme matériau à changement de phase, 

qui a été micro-encapsulé par polymérisation in situ du mélamine-formaldéhyde modifié par le 

méthanol et du graphène. 

 

Figure II.24. Microcapsules fabriquées à partir de la paraffine et de l’OGn 

comme matériaux à changement de phase [136] 
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R. Huang et al. ont fabriqué le n-dodécanol microencapsulé et macroencapsulé modifié par 

l’OGn comme matériau à changement de phase (Figure). Ils ont utilisé un pré-polymère 

mélamine-formaldéhyde soluble dans l'huile, éthérifié par le méthanol et le butanol par 

polymérisation in situ [137]. K. Kosowska et al. ont étudié des bio-nanocomposites hybrides 

chitosane/OGn et chitosane/OGnR. Les résultats de la DRX, ATR, FTIR, DSC et le MEB ont 

montré que la réduction écologique de l’oxyde de graphène par l'acide ascorbique a amélioré 

considérablement le comportement physicochimique des nanocomposites hybrides [138]. 

II.6.3. Propriétés optiques et optoélectroniques 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques ont attiré beaucoup d'attention ces dernières 

années vu qu'ils présentent des propriétés optiques et optoélectroniques fascinantes comme la 

forte photoluminescence même à température ambiante. Cet axe de recherche relativement 

nouveau, sur cette famille de matériaux, offre une variété d’opportunités technologiques [139]. 

Y. Hwang et al. ont fabriqué à partir de graphène et de fibres métalliques électrofilées des 

électrodes conductrices transparentes (ECT). Les résultats ont montré que les électrodes 

hybrides Ag-fibre/graphène ont présenté une morphologie très stable, une transmission élevée 

(environ 94 %), une grande stabilité à l'oxydation avec une excellente flexibilité et une stabilité 

chimique exceptionnelle. Les multiples fonctionnalités des électrodes conductrices 

transparentes mettent en évidence sa potentielle application dans le domaine optoélectronique 

et optique [140]. A. Qurashi et al. ont étudié la photoconductivité du nanosystème hybride 

nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) produites par la méthode de décharge en arc et le 

graphène (ZnO/Gn). Le matériau hybride ZnO/Gn présente une photoluminescence intense et 

étendue à température ambiante, ce qui renforce sa candidature en tant que nanomatériau 

hybride potentiel dans le domaine de l’optoélectronique [141]. 

II.7. Domaines d’application des hybrides organiques/inorganiques 

Actuellement, en termes d’applications, certains matériaux hybrides organiques-inorganiques 

sont au niveau du développement, d’autres sont déjà commercialisés. Néanmoins, leur nombre 

ne cesse d'augmenter chaque jour, et quelques exemples parmi les nombreuses utilisations de 

ce type de matériaux seront alors cités ici.  

Dans les domaines de l’aéronautique et du spatial (composite hybride à matrice polymère 

PEKK- Niobate de sodium-Graphène [142]. Dans le domaine de l’automobile (des 

nanocomposites hybrides de types silicates/Styrène Butadiène Rubber (SBR) ont été utilisés 
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par exemple pour développer des composés de pneus verts ayant une faible résistance au 

roulement et des caractéristiques d'adhérence élevées sur sol [143]. Dans le domaine de la 

pharmaceutique et du médical (des médicaments antinéoplasiques de nanoparticules hybrides 

composés d’oxyde de graphène réduit chargé en doxorubicine (DOX) et stabilisé avec du 

chitosane ont été développés pour traiter le cancer [144]), dans les systèmes de protection (des 

couches de graphène pour empêcher l'oxydation de métaux tels que le cuivre et le nickel [145]. 

Dans les domaines de l’énergétique et du stockage d'énergie (nous trouvons des hybrides à base 

de graphène et un oxyde métallique [Gn-MoS2]) [146]. 

CONCLUSION  

Aujourd’hui, la recherche de nouveaux matériaux hybrides organiques/inorganiques et de 

nouveaux dispositifs pour des applications variées conduit à développer de nouvelles stratégies 

de synthèse. D'autre part, le mélange des concepts de la chimie verte, la chimie des solides, la 

chimie organique, ou de la biochimie est particulièrement évident dans la réalisation de ce type 

de matériaux. 

Ce deuxième chapitre a consisté à énoncer des généralités sur les matériaux hybrides, les 

méthodes de leurs élaborations et particulièrement la méthode sol-gel, leurs propriétés 

morphologiques, structurales et physicochimiques ainsi que leurs applications qui en découlent. 

Dans un souci de choix de la meilleure stratégie pour élaborer les matériaux hybrides 

organiques/inorganiques, une comparaison des techniques d’élaboration a été effectuée.  

Dans le procédé sol-gel, les réactions chimiques mises en jeu impliquent deux étapes ou bien 

mécanismes : l‘hydrolyse et la condensation. Ces deux mécanismes dépendent de plusieurs 

paramètres comme la nature du précurseur, sa concentration, la température, le pH, etc. Bien 

que les études portant sur les nanomatériaux hybrides oxyde de graphène dopé par les 

nanoparticules de silicium (OGn─ SiO2) appliquées dans le domaine de revêtements 

anticorrosion obtenus via le procédé sol-gel ne soient pas nombreuses dans la littérature, nous 

avons tenu à résumer les principaux points clés de leurs mises en œuvre. 
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OBJECTIFS DE CE TRAVAIL DE THÈSE 

Les travaux rapportés dans ce travail de thèse se sont articulés autour de trois axes. Dans ce 

contexte, l’objectif initial était d’étudier de nouvelles stratégies de synthèse et d'évaluer les 

performances de cette technique appliquée pour concevoir des systèmes hybrides 

organiques/inorganiques. 

Pour ce faire, nous envisageons la réduction et la décoration des feuillets d’oxyde de graphène 

avec des nanoparticules par une méthode simple, peu onéreuse. Cette approche repose sur 

l’utilisation de deux types différents de molécules d’organosilanes, A─ 1100 et Z─ 6020 

comme des agents de fonctionnalisation et le TEOS en tant que source pour les nanoparticules 

de SiO2. Le but sera donc de déterminer l’impact de différents facteurs expérimentaux sur les 

propriétés physicochimiques (taille, composition, état d’agrégation des feuillets et des 

nanoparticules, etc.) des matériaux hybrides. En outre, l’effet des agents de fonctionnalisation, 

un des paramètres clés qui influent sur les performances, le degré de décoration et la proportion 

de nanoparticules (SiO2) sur les nanofeuillets d’OGn, sera également étudié. 

Tout d’abord, en vue d’optimiser le processus d’oxydation et les propriétés des feuillets d’OGn, 

des études focalisées sur ce matériau miracle et multifonctionnel seront effectuées. Les 

matériaux choisis dépendront de l’application finale. Le graphène possède des propriétés 

largement supérieures. Il est impératif de savoir comment réaliser et maîtriser la synthèse de 

l’oxyde de graphène, à bas coût et à grande échelle, de façon à ce qu’il soit intégrable dans le 

système hybride tout en préservant leur propriété. 

Le suivi du processus d’élaboration sol-gel afin d’apporter des connaissances et des 

modifications nécessaires permettant d’améliorer l’efficacité de cette voie dans la synthèse des 

nanomatériaux hybrides à base d’oxyde de graphène et du silicium est l’objectif de ce travail. 

L’étude s’est principalement focalisée sur l’influence des molécules d’organosilane et des 

conditions d’élaboration sur la formation du matériau hybride. La molécule organosilane ne 

peut cependant pas directement être exploitée, l’étape d’hydrolyse et la condensation de celle-

ci sont des prérequis fondamentaux et indispensables avant que celle-ci puisse exprimer le 

potentiel de recouvrement et de décoration in situ des nanofeuillets lamellaires ainsi que leur 

potentiel comme agent de couplage ou de modification des différentes surfaces. Ainsi, l’objectif 

de ce premier axe est de justifier l’utilisation de certaines molécules silanes. L’influence que 

peuvent avoir sur les intercalations des composés organosilanes au sein de l’espace interfoliaire 

de feuillets d’OGn via des réactions d’hydrolyse et de condensation. 
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Le deuxième axe est de pouvoir relier et donner les éléments de comparaison sur le niveau des 

performances morphologiques, thermiques et mécaniques des systèmes hybrides 

nanocomposites à matrice thermodurcissable qui est la résine époxy, en fonction des traitements 

et des modifications de surface utilisée sur les feuillets d’oxyde de graphène et de mettre en 

évidence l’intérêt de la technologie sol-gel pour la préparation des nanocomposites hybrides. 

Donc, le deuxième objectif de ce travail est de préparer des nanocomposites par voie classique 

en solution avec deux traitements de surface différents de l’OGn et d’en étudier les 

conséquences sur leurs propriétés. D’autre part, la possibilité d’exfolier les nanocharges 

hybrides organiques/inorganiques dans un solvant, ainsi que la potentialité de maintenir le 

même solvant pour traiter certains polymères thermodurcissables, ouvrent la voie vers 

l’exploitation des mélanges hybrides en solution, en utilisant un solvant approprié, pour 

l’élaboration des films nanocomposites thermodurcissables contenant des nanofeuillets 

d’oxyde graphène exfolié dopé par des nanoparticules de silicium. 

De ce fait, une partie de ce travail sera orientée vers l’utilisation de la voie de mélange en 

solution pour la réalisation des films nanocomposites hybrides à  hautes performances basés sur 

la dispersion des nanofeuillets hybrides dans une matrice polymère thermodurcissable. 

Le troisième axe de cette étude est d’enrichir la compréhension des phénomènes de corrosion, 

soit physiques ou bien chimiques qui interviennent lors du processus d’oxydation d’un acier 

doux (StW24), afin d’approfondir les connaissances liées à la cinétique d’oxydation des 

surfaces métalliques et de mieux maîtriser ce phénomène. Une attention particulière est donnée 

au développement de nouveaux revêtements hybrides, ainsi qu’aux conditions de préparation 

et d’élaboration. Dans la présente étude, pour accroître leur pertinence et leur impact dans le 

domaine des revêtements, il sera conçu de mises en œuvre des couches polymériques où les 

nanocharges hybrides joueront le rôle barrière que ne possèdent pas généralement les polymères 

thermodurcissables usuels. 

Cette recherche se fonde sur le développement de nouveaux revêtements hybrides à base 

d’OGn─ SiO2 fonctionnalisés. Les fonctions amines des silanes (Z─ 6020 et A─ 1100) jouent 

le rôle d’un agent de couplage, c’est-à-dire qu’ils vont être à l’origine de la liaison entre la partie 

organique et la partie inorganique. Leurs rôles sont essentiels dans cette étude, car ils 

conditionnent la bonne transmission des propriétés et des contraintes subies par le matériau 

nanocomposite entre la phase organique et la phase inorganique. Ce type de fonctionnalisation 

par des silanes permet ainsi d’augmenter l’adhésion et la stabilité chimique au niveau de 
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l’interface revêtement/substrat métallique. Par la suite de ce travail, l’effet inhibiteur de la 

corrosion des films sera considérablement étudié par différentes techniques électrochimiques. 

Le développement des outils de caractérisation de ce phénomène permet ainsi d’obtenir des 

informations nécessaires à l'amélioration de la qualité de ces films proposée surtout en termes 

d’adhérence revêtement/substrat.  

Les revêtements développés se destinent à des applications anticorrosion sur un substrat en 

acier doux, mais les nanoparticules hybrides synthétisées pourront servir dans d’autres 

domaines d’application. Il est important de noter que lors de la réalisation des travaux de cette 

thèse de doctorat, il n’y a eu à notre connaissance aucune recherche dans la littérature consacrée 

sur l’utilisation de la résine époxy et de l’OGn dopé par les nanoparticules SiO2 comme 

inhibiteurs contre la corrosion de l'acier. Ce n’est que très récemment que ce concept de 

recherche commence à susciter l’intérêt de la communauté scientifique comme en témoignent 

les quelques travaux très récents qui viennent d’être publiés. 
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Chapitre III 

MÉTHODES D'ÉLABORATION ET TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES 

III.1. Introduction 

Dans ce chapitre, nous décrirons les techniques expérimentales de mise en œuvre exploitées au 

cours de la réalisation de ce travail ainsi que les instruments d’élaboration associés et d’analyse. 

Il ne s’agit pas, ici, de décrire dans le détail chaque technique de caractérisation, mais d’en 

donner les grandes lignes ayant servies à l’obtention, l’interprétation et à la comparaison des 

résultats. Les techniques de caractérisation énumérées dans ce travail vont devoir nous 

permettre d'analyser la structure, la morphologie, la taille, les propriétés physicochimiques, 

mécaniques et thermiques, etc. des nanomatériaux hybrides et plus particulièrement de 

contrôler finement la qualité et les propriétés des revêtements préparés. 

III.2. Processus d’oxydation chimique du graphite 

Nous résumons dans le Tableau III.1 les produits chimiques et les principaux réactifs qui ont 

été utilisés au cours de la synthèse et de l’oxydation de graphite. 

Tableau III.1. Les réactifs chimiques de base utilisés dans la synthèse de l’oxydation de 

graphite 

Produit Fournisseur   Référence 
(No.CAS) 

Acide sulfurique (H2SO4, 98%), 

Acide chlorhydrique (HCl, 37%), 

Nitrate de sodium (NaNO3, 99%), 

Permanganate de potassium (KMnO4, 99.5%), 

Peroxyde d’hydrogène (H2O2, 30%), 

Ethanol (C2H5OH, 96%), 

hydroxyde de sodium (NaOH, ≥ 98%), 

Sigma Aldrich 

Sigma Aldrich 

Sigma Aldrich 

Sigma Aldrich 

Sigma Aldrich 

Sigma Aldrich 

Sigma Aldrich 

7664-93-9 

7647-01-0 

7631-99-4 

7722-64-7 

7722-84-1 

200-578-6 

1310-73-2 

L’oxyde de graphite (OGt) a été préparé à partir de la poudre de graphite naturel selon la 

méthode Hummers modifiée. Tout d'abord, 2,0 g de graphite ont été mélangés avec 1,5 g de 

NaNO3 et 50 ml de H2SO4 concentré, puis la solution a été agitée pendant 3 h. Par la suite, cette 

solution (Gt/NaNO3/H2SO4) a été plongée dans un bain de glace de façon à maintenir le 

mélange réactionnel sous une température de 5 °C. Ensuite, 6 g de KMnO4 ont été 

progressivement et soigneusement ajoutés à la solution ci-dessus, tout en maintenant la 
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température à moins de 20 °C. Le mélange a ensuite été agité pendant 24 h à 35 °C. Il convient 

de noter que la réaction entre le KMnO4 et la solution de graphite est exothermique et donc 

nous avons essayé de maintenir la température en dessous de la température ambiante (35 °C). 

Ensuite, 100 ml de l'eau distillée ont été lentement ajoutés au mélange ci-dessus pendant une 

période de 30 minutes. Enfin, 150 ml d'eau et 10 ml de l'eau oxygénée H2O2 (solution à 30 %) 

ont été ajoutés au mélange afin d’arrêter la réaction. Pendant l'ajout de H2O2, nous avons 

observé un changement de couleur du contenu de la solution, qui est devenu jaunâtre et 

finalement brun. Ensuite, le produit a été purifié et lavé plusieurs fois par centrifugation à 

4000 tours/min pendant 15 min, tout d'abord avec une solution aqueuse de HCl (2M), puis avec 

de l'eau distillée jusqu'à ce que le pH de la solution devienne neutre (pH= 6-7). Enfin, l’OGt a 

été séché dans une étuve à 90 °C pour 24 h. La Figure III.1, montre les différentes étapes du 

procédé d'oxydation chimique de graphite et le processus de purification. 

 

Figure III.1. Méthodes de purification et de dispersion des OGn dans l'eau et les solvants 

organiques 

À titre de comparaison, le Tableau III.2 montre les réactifs utilisés et les temps de réaction 

dans les différentes versions de la méthode de Hummers modifiée. 
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Tableau III.2. Quelques conditions (stœchiométriques et temps) utilisées dans les réactions 

d'oxydation du graphite [12,146-148] 

Réactants 

Méthode Graphite 
(g) 

NaNO3 
(g) 

KMnO4 

(g) 
Na2Cr2

O7 (g) 
H2SO4 
(ml) 

H3PO4 
(ml) 

Réactio
n (h) 

Chandra et al. 1 ─ ─ 4 15 ─ 72 

Nekhi et al. 1 15 (ml) 3 ─ 20 ─ 24 

Drewniak et al. 1 3 3 ─ 30 ─ 2 

Hummers et al. 1 0,5 3 ─ 22,5 ─ 0,5 

Marcano et al. 3 ─ 18 ─ 360 40 16 

Bouibed et al. 2 1,5 6 ─ 50 ─ 24 

III.3. Identification des agents oxydants 

Pour mieux comprendre la structure chimique de l'oxyde de graphite et la chimie d'oxydation 

des sites de carbone sp2 dans la méthode de Hummers modifiée, l'identification des espèces 

oxydantes spécifiques qui attaquent la surface du graphite semble toujours controversée [149]. 

Jusqu'à présent, les espèces oxydantes proposées pour le milieu H2SO4/KMnO4 comprennent 

l'heptoxyde de dimanganèse (Mn2O7), les ions de permanganate (MnO3
+, MnO4-) et le 

trioxygène (O3), et certains radicaux tels que *O*. A. Lerf et al. ont suggéré que l'espèce 

oxydante est un nucléophile, qui devrait être MnO4
- [150]. D. R. Dreyer et al. ont proposé 

que l'espèce oxydante active soit Mn2O7, qui est sensible aux températures élevées et aux 

composés organiques [5]. A. M. Dimiev et al. ont mentionné que dans H2SO4, le Mn2O7 existe 

très probablement sous la forme d'un cation MnO3
+, qui s'associe étroitement aux ions HSO4

- 

et SO4
2- sous la forme de MnO3HSO4 ou (MnO3)2SO4 [151]. J. Chen et al. ont proposé que 

les groupes époxy et hydroxyle puissent être formés en attaquant directement les feuilles de 

graphite avec des radicaux *O* et HO* [152]. Cependant, l'oxydation du graphite est un 

processus autorégulé, car la composition et la structure de l’OGn ne changent pas de manière 

significative avec l'ajout d'un agent oxydant en excès après avoir atteint un certain seuil 

d'oxydation [152-154]. Les réactions chimiques qui peuvent avoir lieu entre le H 2SO4 e 

KMnO4 en tant qu'agent oxydant est indiqué dans la Figure III. 2 [147]. 
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Figure III.2. La réaction chimique qui peut avoir lieu entre le H2SO4 e KMnO4 

M. Lojka et al. ont étudié la capacité d'oxydation de plusieurs agents oxydants de manière 

exhaustive afin de décrire la meilleure voie d'oxydation de ce matériau. Ils ont évalué la 

synthèse de l'oxyde de graphite dans le but d'obtenir un produit ayant des caractéristiques 

similaires à celles fournies par les méthodes couramment utilisées. Les résultats ont montré que 

les structures de l'oxyde de graphite sont fortement influencées par la nature de l'agent oxydant 

utilisé et ils ont conclu que non seulement l'agent oxydant utilisé va établir un nombre de 

groupements oxygénés attachés à la structure, mais qu’il peut aussi influencer sur la stabilité de 

l'oxyde de graphite obtenu [155]. 

III.4. Processus d'exfoliation de l’oxyde de graphite 

L'oxyde de graphène a été obtenu par le processus d'exfoliation ultrasonique. Une quantité de       

25 mg de l’oxyde de graphite a été dispersée dans 50 ml d'eau distillée. La suspension aqueuse 

a été agitée pendant une heure. Ensuite, le mélange a été soniqué par le procédé d'ultrasonication 

à une température de 40 °C pendant une heure et une suspension aqueuse colloïdale de feuilles 

de l'oxyde de graphène a été obtenue. W. K. Park et al. ont étudié et comparé trois méthodes 

différentes d’exfoliation de l’oxyde de graphite : la sonication, l'homogénéisation et le 

cisaillement cylindrique (Figure III.3). Ils ont constaté que les contraintes de cisaillement 

généré à l'intérieur du cylindre permettent une exfoliation efficace de l’OGt avec des tailles 

uniformes et un rendement élevé de monocouches d’OGn (> 80 %) et qui dépasse les deux 

méthodes classiques les plus utilisées (la sonication et l'homogénéisation) [156]. 
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Figure III.3. Schéma des différentes méthodes d'exfoliation de l’OGt (sonication, 

homogénéisation et un cisaillement cylindrique) [156] 

III.5. Mise au point du procédé d'élaboration sol-gel 

Toutes les caractéristiques décrites par le fournisseur des produits chimiques et les réactifs 

employés pour l’élaboration des nanohybrides par le procédé sol-gel sont données dans le 

Tableau III.3 ci-dessous : 
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Tableau III.3. Origines des molécules organosilanes de base utilisées dans la synthèse sol-

gel 

Produit Fournisseur   Référence 
(No.CAS) 

Orthosilicate de tétraéthyle  

(Si(OC2H5)4, ≥ 98%), 

γ-aminopropyltriéthoxysilane 
(N2H(CH2)3Si(OC2H5)3, 99 %), 

N(β-aminoéthyl)-γ-aminopropyltriméthoxysilane 
(C8H22N2O3Si, > 98 %), 

Sigma Aldrich 

 

Sigma Aldrich 

 

Sigma Aldrich 

78-10-4 

 

919-30-2 

 

1760-24-3 

Les nanofeuillets d'oxyde de graphène fonctionnalisés et dopés par des nanoparticules de silice 

(SiO2) ont été fabriqués par le procédé sol-gel in situ développé, qui permet à la fois 

l'autocondensation, l'autodéposition de nanoparticules de silice et le greffage d'organosilane sur 

la surface de l’OGn. La Figure III.4 représente la réaction chimique qui s'est produite lors de 

la synthèse des matériaux nanohybrides en utilisant les réactifs TEOS/A─ 1100 (méthode I) et 

TEOS/Z─ 6020 (méthode II). 

 
Méthode I 

 
Méthode II 

 
Figure III.4. Représentation schématique de la réaction chimique du TEOS/A─ 1100 et 

TEOS/Z─ 6020 avec les nanofeuillets d’OGn 
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À cette fin, 70 ml de solution eau-alcool-TEOS (50:15:5, v/v) ont été mélangés à température 

ambiante pendant 3 h pour hydrolysé la molécule de TEOS. Ensuite, 30 mg de feuilles OGn 

ont été dispersés dans de l'eau (1 mg.ml -1) par sonication pendant 30 min, puis la suspension 

aqueuse colloïdale a été ajoutée au mélange ci-dessus. Par la suite, 1 ml de                                                 

γ-aminopropyltriethoxysilane (A─ 1100) a été ajouté à la solution. Le mélange a été maintenu 

sous agitation à température ambiante pendant 24 h et à un pH = 4 ajusté en utilisant l’acide 

acétique concentré. Après 24 h de la réaction sol-gel, le pH de la solution a été augmenté jusqu'à 

9 à l'aide d'une solution (5 % en masse) d'hydroxyde de sodium (NaOH). Enfin, le gel a été 

maintenu pendant 1 h à 60 °C pour la réaction de condensation. Finalement, les nanoparticules 

de silice se sont déposées sur la surface des nanofeuillets d’OGn. 

Dans la seconde méthode, 1 ml de N(β-aminoéthyl)-γ-aminopropyltriméthoxysilane (Z─ 6020) 

a été ajouté lentement (goutte-à-goutte) au mélange de solution d’eau-alcool-TEOS (80:15:5, 

v/v) et d’OGn (30 mg), ce qui permet au mélange de réagir pour une réaction d'hydrolyse à 

température ambiante pendant 2 h. Afin de déclencher la réaction autocondensation, les 

molécules de Z─ 6020 (HZ─ 6020) hydrolysées augmentent le pH du mélange jusqu'à 10. À la 

fin des 24 h, le gel contenant l’OGn et de nanoparticules SiO2 a été agité pendant 1 h à 60 °C, 

ce qui permet l’autodéposition des nanoparticules sur la surface d’OGn. Ensuite, le mélange a 

été centrifugé et lavé au moins 7 fois avec de l'eau distillée puis avec de l'éthanol. Le 

Tableau III.4 représente les différents conditions et paramètres mis en jeu dans le procédé sol-

gel. 

Tableau III.4. Représentation des paramètres mis en jeu dans le procédé sol-gel 

Méthode Eau-alcool-
TEOS (ml) 

OGn 
(mg.ml-1) 

A-1100 
(ml) 

Z-6020 
(ml) 

Hydrolyse 

(h, pH) 

Condensation 
(h, pH, Tº) 

Méthode I 50:15:5, v/v     30    1 ─ 24 h, pH=4 1 h, pH=9,   Tº= 
60 ºC 

Méthode II 80:15:5, v/v     30  ─ 1 24 h, 1 h, Tº = 60 ºC 

Enfin, les particules hybrides préparées ont été placées dans une étuve sous vide à 100 °C 

pendant 24 h avant d'être réutilisées. Le schéma de la procédure de synthèse des particules 

hybrides est présenté dans la Figure III.5. 
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Figure III.5. Schéma représentatif de la procédure de synthèse des nanohybrides préparés 

par la méthode sol-gel in situ [148] 

III.6. Élaboration des nanocomposites hybrides 

Les matériaux nanocomposites produits lors de cette étude sont constitués d’une matrice 

polymère thermodurcissable d’une part, et d’une nanocharge hybride d’autre part.  La résine 

époxyde utilisée dans cette étude est de type scapa 41, c'est une résine bicomposant (base 50 %, 

durcisseur 50 %), polymérisable à température ambiante, semi‐rigide. La couleur du mélange 

est ambre. Les propriétés de la matrice sont rassemblées dans le Tableau III.5. 

Les nanocomposites époxydes contenant 0,1 % en masse des nanocharges (OGn et OGn─ SiO2) 

ont été préparés par la méthode de mélange en solution. En règle générale, les feuilles de OGn ; 

OGn─ SiO2 ont d'abord été dispersées dans l'eau distillée (1 mg.ml -1) par sonication pendant 

1 h. Ensuite, la solution préparée a été mélangée avec le durcisseur amine (agent de réticulation 

de la résine), suivie par une sonication à 60 °C pendant 30 min. La solution a été agitée 

vigoureusement à 70 °C pendant 2 h pour assurer une bonne dispersion des nanocharges et 

l’élimination du solvant aqueux du mélange colloïdal. De cette façon, les nanomatériaux OGn 

et OGn─ SiO2 peuvent migrer de la phase aqueuse vers la phase organique (polymère). Ce 

processus s'appelle la migration par transfert humide (wet transfer migration) [158]. Ensuite, 

nous avons ajouté de la partie époxy au mélange préparé, l’ensemble a été agité à température 
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ambiante en utilisant un mélangeur à haut cisaillement mécanique (1500 tours par minute 

pendant 10 min), primordial pour la bonne dispersion et homogénéisation de la solution. 

Tableau III.5. Caractéristiques de la résine époxyde utilisée [157] 

Le rapport stœchiométrique du système époxy/durcisseur amines est de 1:1 en masse. Après 

toutes ces opérations, le mélange a été dégazé pendant 5 min dans un bain à ultrasons pour 

éliminer les bulles d’air piégées dans la résine. Enfin, les mélanges résine époxy/nanocharges 

ont été versés et séchés dans des moules ayant des formes et dimensions spécifiques                   

(12*12*2 mm) à température ambiante pendant 2 jours. Après 2 jours, les plaques d'épaisseur 

d’environ 2 mm ont été mises dans une étuve (1 h à 100 °C) afin que le processus du 

durcissement des échantillons destinés aux différentes techniques d'analyse mécanique, 

morphologique et thermique soit complet et uniforme. 

Au total, trois mélanges ont été élaborés dans cette étude : 

 Résine époxyde (échantillons de référence) ; 

 Résine époxyde/OGn ; 

 Résine époxyde/OGn─ SiO2 fonctionnalisé avec Z─ 6020. 

Dans la suite de ce travail, les mélanges et les composites ainsi élaborés sont nommés EP, 

EP/OGn et EP/OGn─SiZ respectivement. 

 

 

Propriétés Valeur Nominale Unité Méthode d'essai 

Densité du mélange à 25 °C 1.04 g/cm3 ISO 3521 

Rigidité diélectrique 25 kV/mm IEC 60243 

Viscosité du durcissant à 25 °C 3500 mPa.s ISO 2555 

Durée de vie en pot pour 100 g 
à 25 °C dans l'air 

25 Min UTE C 33 010 

Proportion de durcissant pour 
100 g de résine 

100 G  

Viscosité de la résine à 25°C 3500 mPa.s ISO 2555 

Dureté Shore A 95 - ISO 868 

Résistivité Volumique 1 x 1012 Ohm.m IEC 60093 



   
  

76 
 

   

III.7. Mise en forme et réalisation des échantillons d’analyse 

Dans une seconde étape d’élaboration, les éprouvettes sont extraites des mélanges transformés 

en plaques par une machine de découpe adaptée, comme le montre la Figure III.6 et qui donne 

des éprouvettes normalisées et appropriées aux différents tests de caractérisation des propriétés 

des nanocomposites développés. 

 

 

  

Figure III.6. Procédé de mise en forme des échantillons  

Pour étudier la résistance à la corrosion, le revêtement époxy et les revêtements hybrides 

contenant 0,1 % en masse d’OGn et OGn─ SiO2/Z─6020 hybrides synthétisés ont été préparés 

par la méthode « spray coating », revêtement par pulvérisation sur les substrats métalliques de 

diamètres de 20 mm. À l'aide d'un pistolet pressurisé (voir Figure III.7), il est possible de 
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pulvériser la dispersion époxy/OGn ou bien avec l’hybride OGn─ SiO2 en fines couches 

projetées sur les substrats métalliques. La couche déposée correspond à celle nécessaire pour 

atteindre un volume en époxy et contrôlée en temps réel par pesée. 

 

Figure III.7. Représentation des étapes suivies pour élaborer les revêtements époxy, 

époxy/OGn et époxy/OGn─ SiO2 sur des pièces métalliques 

III.8. Techniques expérimentales et instrumentation 

Afin de caractériser les différents comportements des différents matériaux élaborés au cours de 

notre étude, plusieurs techniques d’analyse et des essais expérimentaux ont été mis en place, 

permettant de mieux comprendre et contrôler les mécanismes d’élaboration de ce type de 

matériaux. 

III.8.1. Techniques d’analyse structurelle et cristallographique 

III.8.1.1. Spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Visible) 

La spectroscopie ultraviolet-visible ou UV-visible est l’une des techniques analytiques les plus 

populaires dans le laboratoire. En spectroscopie UV-Vis, la lumière passe à travers un 

échantillon à une longueur d’onde spécifique dans l’UV ou le spectre visible. La transmission 

est le rapport entre l’intensité de la lumière transmise à la lumière incidente et est corrélée à 

l’absorbance. L’absorption peut être utilisée de manière quantitative, pour obtenir la 
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concentration d’un échantillon. Elle peut être également utilisée de manière qualitative, afin 

d’identifier un composé en faisant correspondre l’absorbance mesurée sur une plage de 

longueur d’onde, appelée le spectre d’absorbance. Quand un photon frappe une molécule et est 

absorbé, la molécule est promue de son état fondamental à un état d’énergie plus élevé. La 

différence d’énergie entre les deux est la bande interdite. L’énergie du photon doit correspondre 

exactement à la bande interdite dans l’ordre pour le photon à absorber. La structure chimique 

détermine la bande interdite. C’est pourquoi chaque molécule a un spectre d’absorbance unique 

[159]. 

Dans cette étude, les propriétés optiques des molécules ont été étudiées par spectroscopie 

d’absorption UV-visible en solution. Après avoir dispersé et centrifugé les différentes charges 

préparées dans de l'eau distillée (0,5 mg.ml-1), les spectres UV-Vis d'absorption des suspensions 

de l’OGn, SiO2 et OGn─SiO2 ont été obtenus à l'aide d'un spectrophotomètre UV-Vis de type 

Shimadzu UV-1800. L'absorption optique a été mesurée dans la gamme 200-800 nm. 

III.8.1.2. Spectroscopie Infrarouge à Transformer de Fourier (FT-IR) 

La spectroscopie infrarouge nous fournit les informations spécifiques de chaque échantillon à 

analyser, et cela dépendamment de ses vibrations et la rotation (élongation et déformation 

angulaire) de ses liaisons ainsi que de sa structure moléculaire, donc elle permet la 

détermination de la nature des liaisons interatomiques présentes dans une molécule. En effet, 

l’énergie des photons provoque une vibration au niveau des atomes due aux liaisons présentes 

dans la molécule. Ces transitions vibratoires représentent des énergies distinctes, ainsi les 

molécules absorbent le rayonnement infrarouge à des longueurs d’onde et fréquences 

spécifiques. Finalement, un spectre se produit relatif à la mesure de la fréquence du 

rayonnement afin d’identifier la composition et les groupements fonctionnels de la molécule 

étudiée. Ainsi, la spectroscopie FT-IR est une technique très performante pour la détermination 

des groupements moléculaires et elle nous donne surtout l’information sur la conformation de 

la molécule et ses différentes interactions [49]. 

La spectroscopie FT-IR a été utilisée pour la caractérisation des poudres élaborées. Les spectres 

FT-IR ont été obtenus à l'aide d'un spectromètre JASCO-IR. Les résultats ont été enregistrés 

sur une gamme spectrale de 4000 à 400 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1. Pour l'analyse, les 

échantillons ont été mélangés avec du KBr préséché dans la proportion de 0,5 à 1 % en masse 

pour 100 mg de KBr. À l'aide d'une presse uniaxiale, le mélange a été compacté sous forme 

de pastille à une pression de 100 bars pendant 6 min. 



   
  

79 
 

   

 

III.8.1.3. Diffraction des rayons X (DRX)  

Cette analyse renseigne sur des structures cristallines dont les atomes constitutifs sont 

périodiquement arrangés dans des plans réticulaires tridimensionnels. Ces derniers sont plus ou 

moins denses et se désignent par leurs indices (h, k, l) dans un système de repérage de l'espace.  

Cette technique s’appuie sur le fait qu’un réseau cristallin est constitué d’un empilement de 

familles de plans réticulaires parallèles et équidistants. Le faisceau de rayons X incident est 

réfléchi partiellement par le premier plan. Le faisceau non réfléchi frappe le deuxième plan pour 

être à nouveau partiellement réfléchi et ainsi de suite. Pour que les ondes diffusées par les 

différents plans soient en phase et que l’intensité totale de l’onde diffusée soit importante, il 

faut respecter la loi de Bragg (Équation. III.1). 

𝐧𝛌 = 𝟐 ∗ 𝐝𝐡𝐤𝐥 ∗ 𝐬𝐢𝐧(𝛉) III.1 

Où n est un nombre entier appelé « ordre de diffraction », d est la distance interlamellaire et θ 

est l’angle formé entre la radiation incidente et la famille des plans diffractants [160]. 

La phase cristalline, la taille des cristallites et la distance interatomique ont été déterminées par 

diffraction des rayons X. Les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres ont été 

enregistrés dans un diffractomètre Phillips X'PERT Pro équipé de CuKα comme source de 

rayonnement (λ = 0,154 06 nm). Les diagrammes sont enregistrés sur une gamme de 2θ de 5 à 

80° avec un pas de 0,016°. 

La taille des cristallites a été estimée en intégrant la largeur à mi-hauteur (FWHM) des pics 

d'intensité les plus élevés de la structure spinelle, et en utilisant la formule de Scherrer 

(Équation III.2). 

𝐃 =
𝐤 ∗ 𝛌

𝛃 ∗ 𝐜𝐨𝐬(𝛉)
 III.2 

Où D est la taille des cristallites (nm), k est le facteur de forme avec une valeur égale à 0,9, λ 

est la longueur d'onde du rayonnement X de l’anticathode de cuivre (Kα = 0,154  06 nm), β est 

la FWHM des pics de diffraction et θ est l'angle de Bragg [49]. 

III.8.1.4. Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est un outil largement utilisé pour l'analyse de matériaux carbonés. 

Elle permet de déterminer la structure externe d'un matériau et elle est très précise avec une 
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résolution de 1 µm. La spectroscopie Raman est une méthode non destructrice permettant de 

caractériser la composition moléculaire ainsi que la structure interne d'un matériau. L'analyse 

se fait par excitation du matériau à l'aide d'un laser monochromatique dans la gamme de 

longueur d'onde visible et infrarouge. Les photons d'un faisceau incident sont en grande partie 

transmis, réfléchis ou absorbés par la matière. Une faible fraction d'entre eux est réémise : 

 La première, très majoritaire, correspond à la diffusion Rayleigh. La radiation incidente 

est diffusée élastiquement sans changement d'énergie (et donc de longueur d'onde) ; 

 La seconde, minoritaire, interagit avec la matière, c'est la diffusion Raman. Celle-ci 

absorbe (ou cède) de l'énergie aux photons incidents, produisant ainsi des radiations 

Stokes (ou anti-Stokes). 

La variation d'énergie observée sur les photons diffusés par ce processus inélastique nous 

renseigne alors sur les niveaux énergétiques de rotation et de vibration de la molécule 

concernée, la nature de la structure cristalline. Les échantillons peuvent être liquides, solides 

ou gazeux, ils ne nécessitent pas de préparation particulière [26]. 

L'évolution des spectres Raman des poudres hybrides au cours de leur transformation donnera 

des indications importantes sur l'efficacité des réactions d'oxydation, la réduction et l’efficacité 

du dopage des feuillets d’OGn avec les nanoparticules de silicium. Dans cette étude, les spectres 

Raman ont été enregistrés à température ambiante de 1000 à 2000 cm-1 sur un spectromètre 

LabRAM-HR Évolution (Horiba) en utilisant une longueur d'onde d'excitation de 532 nm et un 

temps d'exposition de 10 s. 

III.8.2. Techniques d’analyse thermique 

III.8.2.1. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

La thermogravimétrie consiste à mesurer la variation de la masse d’un échantillon soumis à un 

traitement thermique. C’est donc une analyse quantitative. Elle permet d’étudier les 

phénomènes chimiques, physiques ou physicochimiques qui se traduisent, sous l’effet de la 

température et sous atmosphère contrôlée, par une variation de la masse. 

Les mesures s’effectuent à l’aide d’une thermobalance qui est constituée de deux éléments 

principaux : la balance proprement dite, qui assure la pesée en continu de l’échantillon et le four 

programmable en température. La balance est en général balayée par un gaz vecteur. La nacelle 

contenant l’échantillon est suspendue au fléau de la balance et plonge dans le four. Une fois le 

four raccordé à la balance, la chambre d’analyse est un espace réactionnel étanche dans lequel 
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la température, la nature et la pression des gaz vecteurs peuvent être choisies et contrôlées. Les 

thermobalances permettent le plus souvent de travailler sous gaz inerte, sous gaz oxydant ou 

réducteur. Le porte-échantillon référence (vide) est placé dans les mêmes conditions de flux 

gazeux que l’échantillon. L’évolution de la température et de la masse de l’échantillon est 

enregistrée par ordinateur à espaces de temps réguliers. 

Les analyses thermiques (TGA-DTG) des composites et des poudres hybrides ont été effectuées 

à l'aide d'un analyseur thermique TA-SDT Q600 à une vitesse de chauffage de 10 °C min-1 sur 

une plage de température de 25 à 700 °C sous atmosphère d'azote. 

III.8.2.2. Analyse thermique différentielle (ATD) 

L’analyse thermique différentielle permet d’accéder à la variation de température d’un 

échantillon soumis à un traitement thermique. Elle renseigne sur les effets thermiques 

accompagnant le chauffage de l’échantillon. Ceux-ci sont souvent associés à des transferts de 

masse entre la phase liquide ou solide et la phase gaz (déshydratation, oxydation, réduction, 

etc.). Ils peuvent apparaître aussi sans variation de masse dans le cas de transformations de 

structure (transition de phase de cristaux, transition vitreuse de polymères, etc.). Cette mesure 

est obtenue par comparaison de la température de l’échantillon à celle d’une référence subissant 

le même traitement. 

L’analyseur thermique différentiel est équipé de deux nacelles porte-échantillons situées dans 

un four programmable. Un thermocouple est placé sous chacune des nacelles et permet la 

mesure de la température de l’échantillon et de la référence. Par comparaison de ces deux 

températures, il est possible d’accéder aux phénomènes thermiques, qu’ils soient 

endothermiques ou exothermiques, en traçant la différence de température « échantillon 

référence » en fonction de la température du four. 

III.8.2.3. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

La DSC est la technique thermique la plus utilisée, elle permet de donner des mesures 

qualitatives et quantitatives. La DSC détermine avec une grande précision le flux thermique et 

les températures liées aux transitions calorimétriques en fonction du temps. Cette technique 

fournit aussi des informations sur les changements physiques et chimiques, y compris les 

processus endothermiques (l'échantillon absorbe de l'énergie) et exothermiques (l'échantillon 

libère de l'énergie) des matériaux pendant les transitions physiques qui sont causées par les 
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changements de phase, la transition vitreuse, la fusion, la cristallisation, l'oxydation et d'autres 

changements liés à la chaleur [161]. 

Dans cette thèse, les études calorimétriques ont été réalisées à l’aide d’une DSC de marque TA-

SDT Q2000. Un échantillon de 5 mg de chaque matériau a été encapsulé avec des creusets en 

aluminium. Les creusets et l’échantillon de référence (vide) reposent sur le capteur formé de 

thermocouples sensibles aux échanges thermiques entre le matériau et le milieu extérieur. 

L’ensemble est dans un four dont la température est contrôlée et programmable de -50 à 200 °C 

avec des vitesses de variation allant de 10 °C min-1. L’atmosphère du four est contrôlée par le 

débit d'azote de 50 ml.min-1. 

III.8.3. Techniques d’analyse morphologique 

III.8.3.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Le MEB est considéré comme l’une des techniques analytiques les plus puissantes et  les plus 

utilisées dans divers domaines de recherche pour l’étude de la topographie de la surface, la 

cristallographie ainsi que dans l’étude de la composition chimique de l’échantillon. Elle produit 

des images de surface d’un échantillon en profondeur avec de très bonnes résolutions, ce qui la 

diffère du microscope optique. Le principe de balayage est fondé sur les interactions électrons-

matières. Cette technique consiste à explorer la surface d’un échantillon mis sous vide par 

projection d’un faisceau d’électrons focalisé sur celui-ci de telle sorte que le déplacement d’un 

faisceau d’électrons se fait en parallèle sur un écran cathodique. En effet, l’échantillon est 

bombardé par des électrons primaires issus du canon à électrons pour produire à la fin des 

électrons secondaires de très faible énergie. Des interactions se créent sous forme élastique sans 

perte d’énergie qui sont appelées des électrons rétrodiffusés et celles inélastiques avec perte 

d’énergie [49]. 

Le MEB a été choisi dans cette étude pour l’observation précise des feuillets de l’OGn avant et 

après le dépôt de nanoparticules SiO2. Cette technique permet en outre d’observer la forme des 

nano-objets et de déterminer leurs façons de dispersion dans la matrice époxy. Un MEB de type 

Philips Quanta 600 FEG couplé à un système d'analyse chimique EDS a été utilisé pour cette 

étude. La tension d’accélération pour ces analyses est généralement comprise entre 15 et 20 kV. 

Les échantillons d’OGn et OGn─ SiO2 pour l'imagerie MEB ont été préparés en appliquant la 

poudre directement sur un ruban adhésif en carbone, tandis que les films époxy ont été fracturés 
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à température ambiante par une fracture cryogénique (azote liquide) afin d'examiner leurs 

surfaces. 

III.8.3.2. Potentiel zêta 

La mesure du potentiel zêta permet d’évaluer la stabilité des particules afin de déterminer si les 

répulsions électrostatiques sont suffisantes pour maintenir les particules bien dispersées. Le 

potentiel zêta se définit par la charge électrique qu’une particule acquiert grâce au nuage d’ions 

qui l’entoure lorsqu’une particule est en mouvement. En effet, lorsqu’une particule est en 

solution et que sa surface est chargée électriquement, des ions s’organisent autour de façon à 

former des agglomérats. Les particules chargées vont alors se déplacer vers une électrode 

possédant une charge inverse à la leur. La longueur d’onde du faisceau diffusé sera décalée par 

rapport à la longueur d’onde du laser incident puisque les particules sont en mouvement (effet 

doppler). Ce décalage de longueur d’onde est alors mesuré pour déterminer la vitesse des 

particules, qui permet à son tour de déterminer le potentiel zêta des particules [162]. 

Dans cette étude, un dispositif Nano Partica SZ-100 est utilisé pour mesurer le potentiel zêta et 

la distribution de taille des particules. Des suspensions aqueuses colloïdales de 50 mg.L-1 ont 

été utilisées pour réaliser les analyses. Avant chaque mesure, le pH est ajusté et les échantillons 

sont passés aux ultrasons pendant 60 s. Un volume de la suspension de 30 ml est prélevé pour 

effectuer les mesures du potentiel zêta. 

III.8.3.3. Distribution de la taille des particules 

La granulométrie laser est une technique de choix pour mesurer des objets dont la taille est de 

l'ordre de quelques nm aux centaines de µm. La granulométrie laser permet de déterminer la 

distribution granulométrique d’objets dispersés au sens large (dispersion solide/air, 

solide/liquide ou liquide/liquide). En pratique, elle permet de mesurer le diamètre en volume 

de particules solides ou éventuellement de gouttelettes émulsionnées. La dispersion des 

échantillons est assurée par l’un des modules associés au banc laser, à savoir soit un module 

pour voie liquide qui assure en continu l’agitation de l’émulsion ou de la suspension, soit le 

module pour voie sèche qui permet la dispersion dans l’air de poudre sèche. Le mode de 

dispersion doit être adapté à la poudre à analyser afin de ne pas modifier la répartition 

granulométrique (en cassant les particules ou en provoquant leur agglomération). La mesure de 

si petits objets est rendue possible par leur propriété particulière à dévier un faisceau lumineux 
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de type laser (phénomènes de diffraction, diffusion et réflexion). L’appareil applique ensuite 

un modèle mathématique afin de rendre des résultats corrects [163]. 

La distribution de la taille de particules dispersées dans une solution aqueuse a été estimée en 

utilisant un analyseur de diffraction laser de type LA-690. 

III.8.3.4. Microscopie confocale 

La microscopie confocale est l'une des percées les plus notables de ce siècle en microscopie 

optique. Elle est aujourd'hui une architecture élaborée comprenant des lasers, des éléments 

optiques, des dispositifs de balayage rapide et des ordinateurs qui traitent numériquement les 

images. Cette synthèse a donné aux utilisateurs les moyens d'analyser l'intérieur des objets 

microscopiques et de les visualiser en trois dimensions. 

Un microscope confocal est un système pour lequel l’illumination et la détection sont limités à 

un même volume de taille réduite. L’image confocale (ou couple optique) est ensuite obtenue 

par le déplacement de ce point focalisation de la lumière d’excitation dans les trois dimensions 

de l’échantillon X.Y.Z. 

La technique d’imagerie confocale représente une avancée technologique importante 

puisqu’elle permet d’obtenir des images de grande résolution. Ces images sont comme des 

couples « optiques » d’une épaisseur d’environ 0,4 µm, et peuvent être obtenues à différents 

niveaux dans l’épaisseur d’un échantillon. Basée sur l’analyse des signaux de la lumière 

rétrodiffusée (Microscope confocal à fluorescence) ou bien des signaux fluorescence cette 

technique donne ainsi accès à des informations situées à l’intérieur des cellules [164]. 

Les images confocales ont été obtenues à l'aide d'un microscope Leica DCM8.                                  

Les échantillons ont été préparés en déposant l’OGn et OGn─ SiO2 dispersés dans une solution 

aqueuse. Les suspensions ont été déposées et séchées pendant 24 h sur des lames minces 

propres, adaptées à l'observation en microscopie. 

III.8.4. Techniques d’analyse électrochimique et tensions superficielles 

III.8.4.1. Études de la résistance à la corrosion des surfaces métalliques revêtues 

A. Polarisation potentiodynamique (Tafel) 

Cette technique se base sur la polarisation du système électrochimique. La réponse en potentiel-

courant de la cellule électrochimique est déterminée sur une plage de potentiel souhaitée. Par 

la suite, la relation entre le potentiel-courant (E-I) est déterminée. Les expériences peuvent être 
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déterminées de deux façons : mode potentiostat, où le potentiel est contrôlé et le courant 

résultant est mesuré 𝐈 = 𝐟(𝐄), ou mode galvanostat, où le courant est contrôlé et le potentiel 

résultant est mesuré 𝐄 = 𝐟(𝐈). 

Suivant la valeur de la surtension, deux cas se présentent : 

 Surtension élevée : l'intersection des droites anodique et cathodique, extrapolées au potentiel 

de corrosion Ecorr, donne la densité de courant de corrosion Icorr (A.cm2). C’est la méthode 

d'extrapolation des droites de Tafel basée sur l’équation III.3 : 

𝐥𝐨𝐠 (𝐈) = 𝐟(𝐄) III.3 

 Surtension faible : nous nous intéressons à la résistance de polarisation Rp, qui est la pente 

(
𝜟𝑰

𝜟𝑬
) à I = 0, de la courbe stationnaire, 𝐈 = 𝐟(𝐄). 

Expérimentalement, le potentiostat est l'instrument électronique qui réalise l'expérience de 

polarisation électrochimique. Il comprend une alimentation pour le courant imposé sur la cellule 

électrochimique et des circuits qui mesurent et contrôlent le potentiel de réglage des valeurs. 

Un voltmètre à haute impédance mesure le potentiel entre l'électrode de travail et l'électrode de 

référence sans affecter le potentiel de l'électrode de travail. Un ampèremètre à faible résistance 

mesure le flux de courant entre le compteur et les électrodes de travail, sans affecter le flux de 

courant. Une cellule électrochimique comprend l’électrode de travail, la contre-électrode et une 

électrode de référence. Une sonde à pont de sel s'étend depuis le compartiment de l'électrode 

de référence jusqu'à l'électrode de travail sans la toucher   (Figure III.8) [165]. 
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Figure III.8. Système potentiostat-cellule électrochimique à trois électrodes : électrode de 

travail ET, ER : électrode de référence, CE : contre électrode [165] 

 

B. Spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (abrégée par SIE ou EIS en anglais) est de nos 

jours très largement utilisée à l’étude de corrosion. 

Cette méthode, non destructive, a été appliquée par un grand nombre d’auteurs pour étudier la 

dégradation de revêtements organiques. La SIE permet de distinguer les contributions 

individuelles des différents processus intervenant dans le système électrolyte-revêtement-

substrat. Ainsi, des valeurs de résistance et de capacité de revêtement peuvent être déterminées 

par une modélisation des données électrochimiques via l’utilisation de circuits électriques 

équivalents (CEE). Ceux-ci sont construits à partir de composants électriques simples tels que 

des résistances et des condensateurs pour représenter le comportement électrochimique du 

revêtement et du substrat métallique. Les variations de valeurs de ces composants indiquent 

comment évolue le système revêtement-substrat pendant le vieillissement, ce qui permet 

d’évaluer la durabilité et l’efficacité de systèmes de protection. Cette modélisation 
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(Figure III.9) n’a d’intérêt que si l’attribution de chaque élément est associée à un phénomène 

physicochimique existant [166,167]. 
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Dans ces circuits, 

Rs : La résistance de l'électrolyte ; 

Rpore : La résistance des pores ; 

CPEcoat : Elément à phase constante 

RCT : Résistance de transfert de 

charge ; 

CPEdl : Elément à phase constante de 

la double couche 

En outre, l'impédance de Warburg W 

décrit l'impédance de diffusion. 

Figure III.9. Circuits équivalents utilisés dans l’étude pour modéliser le comportement 

électrochimique du système électrolyte-revêtement-substrat [12] 

C. Délamination cathodique 

Cette forme de corrosion s’initie à partir d’un défaut artificiel sur le revêtement organique.               

La délamination cathodique consiste à suivre l’évolution du courant en fonction du temps 

lorsque le système est soumis à une surtension. Cette technique est intéressante dans le cadre 

des études des revêtements (mesure de la porosité et le décollement du revêtement). Dès lors 

que le revêtement ne joue plus son rôle de barrière, le métal peut se trouver en situation de 

corrosion, car il est au contact d’eau et de produits potentiellement corrosifs. Cependant, avec 

le temps, des défauts apparaissent au niveau de la structure métallique, ce qui nécessite 

l’abaissement du potentiel de métal vers des valeurs encore plus basses, favorisant ainsi la 

réduction de l’hydrogène à la surface du métal protégé. Par conséquent, nous observons 

l’apparition du phénomène de formation de cloques et/ou le décollement du revêtement (appelé 

délamination cathodique). 
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Le test de délamination cathodique consiste à imposer à l’électrode un potentiel inférieur à son 

potentiel de corrosion et à mesurer le courant de corrosion en fonction du temps. Ce test permet 

d’évaluer la performance d’un revêtement dans le temps sous protection cathodique. En effet , 

si le courant mesuré durant l’analyse n’augmente pas de façon significative, alors nous 

affirmons que le revêtement est bon et peut être utilisé pour la protection des structures 

métalliques sous protection cathodique. En présence des défauts du revêtement dus à la 

polarisation cathodique, la cinétique de la réaction anodique qui provoque la dissolution du 

métal est nettement ralentie, ce qui implique que la corrosion du métal est en définitive 

négligeable et les réactions cathodiques sont favorisées [168]. 

Le comportement électrochimique, les propriétés de protection contre la corrosion et la 

performance barrière des revêtements époxy, époxy/OGn et époxy/OGn-SiO2 ont été étudiés 

par le test de polarisation potentiodynamique (Tafel), la spectroscopie d'impédance 

électrochimique (EIS) et le test de délamination cathodique en utilisant un Autolab 

(potentiostat/galvanostat, PGSTAT 309N). 

L'analyse EIS a été effectuée dans une cellule classique à trois électrodes, composée d'une 

électrode au calomel saturé (ECS) comme électrode de référence, d’un fil platine comme 

contre-électrode et de substrats en acier revêtu comme électrode de travail.  

Les mesures électrochimiques ont été effectuées après la stabilisation du potentiel de circuit 

ouvert (PCO) dans une solution aqueuse de NaCl à 3,5 % en masse, à différents temps 

d'immersion de 1, 7 et 14 jours. Les mesures de l'impédance en courant alternatif (CA) ont été 

effectuées à PCO avec une amplitude de ±10 m.V sur une gamme de fréquence comprise entre 

10-2 Hz et 105 Hz. Les courbes de polarisation ont été mesurées dans la gamme de -500 mV et 

0 mV par rapport à la valeur du potentiel PCO avec un taux de balayage de 1 mV/s. Les données 

électrochimiques obtenues ont été analysées à l'aide du logiciel Nova 1.7. Le test de 

délamination cathodique a été effectué dans une solution de NaCl à 3,5 % en masse. Ainsi, des 

fissures artificielles ont été produites au bord des échantillons avec une surface exposée de 

3,14 cm2. Le test a été effectué à une polarisation potentielle de -1,5 V (par rapport à l’ECS) à 

température ambiante et pendant 3 jours. La surface moyenne arrachée a été mesurée après 24, 

48 et 72 h. Toutes les mesures électrochimiques ont été répétées trois fois pour assurer une 

bonne reproductibilité des résultats. 
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III.8.4.2. Étude des tensions superficielles 

A. Angle de contact 

La compréhension des phénomènes de mouillage, d’hydrophilie et d’hydrophobie est 

indispensable au développement d’applications dans le domaine de la corrosion.  

La réalisation de revêtements à partir de nanomatériaux hybrides permet de doter le revêtement 

de nouvelles fonctionnalités en termes d’aspect, d’adhérence, de résistance à la corrosion, de 

mouillabilité et permet d’accroître leurs performances. En raison du large éventail 

d'applications potentielles des revêtements hydrophobes, il est nécessaire de mieux comprendre 

non seulement comment fabriquer ces surfaces, mais aussi comment les propriétés telles que la 

morphologie, la rugosité et la chimie de surface affectent le degré de mouillabilité et la stabilité 

de ces revêtements. Dans ce contexte, un bilan complet est présenté sur les phénomènes liés à 

l’hydrophobicité, à la fabrication de surfaces hydrophobes en vue de concevoir une application 

anticorrosion adaptée. Une attention particulière est accordée aux formes d'interactions 

superficielles avec des molécules d’eau sur les performances de corrosion des revêtements 

hydrophobes.  

L’angle de contact est l’étude du comportement d’une goutte ou d’un film liquide en contact 

avec un solide dans un environnement donné. Pour une goutte liquide (l’eau), cet état est 

caractérisé par une valeur finie de l’angle de raccordement entre les interfaces solide/liquide. 

Si le liquide s’étale sur le substrat pour former un film, il est alors caractérisé par un angle de 

contact nul. Les revêtements sont qualifiés « hydrophiles » quand l’angle de contact est plus 

faible que 90° et « hydrophobes » quand l’angle de contact dépasse les 90°. Les revêtements 

superhydrophobes présentent un angle de contact très élevé (angle de contact > 150°) et une 

hystérésis d’angle de contact très faible. Les revêtements superhydrophiles sont caractérisés par 

des angles de contact très faible (angle de contact < 10°) [169,170]. 

Les mesures de l’angle de contact sont effectuées à température ambiante et à une humidité 

relative de 30 ± 5 % à l'aide d’un appareil de mesure de type Ramé-hart Model 290 (p/n 290-

U1), le modèle 290 est un goniomètre/tensiomètre automatisé. Une goutte d’eau de volume 

donné (2 μL) est déposée à l’aide d’une micropipette. L’image de la goutte est enregistrée par 

une caméra numérique CCD. Au moins cinq gouttes d’eau ont été déposées sur les revêtements 

à des endroits différents de la surface. Une moyenne des cinq mesures est calculée, ainsi que 

l’écart-type correspondant. 
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III.8.4. Techniques d’analyse mécanique 

III.8.4.1. Test de tribologie 

La tribologie est la science qui étudie l’ensemble des phénomènes qui ont lieu lorsque des corps 

en contact sont mis en mouvement relatif. Elle présente trois aspects distincts : le frottement 

qui est la résistance à un déplacement imposé, l’usure suite à la dégradation des surfaces qui se 

traduit par une perte de matière et la lubrification qui consiste à interposer un fluide entre les 

deux corps en contact. C’est une science pluridisciplinaire faisant intervenir des notions de 

mécanique, de physicochimie et de science des matériaux en général. Les phénomènes de 

frottement ne sont pas décrits par des propriétés intrinsèques des matériaux, ce qui rend leur 

prédiction particulièrement délicate. En outre, le frottement et l’usure sont des phénomènes 

indépendants. Il est en effet possible de concevoir des systèmes à usure faible et frottement 

élevé (freins) ou à usure forte et frottement faible (usinage). Enfin, l’introduction de la notion 

de contact à trois corps, qui s’articule autour des concepts de triplet tribologique, de circuit 

tribologique et de mécanisme d’accommodation de vitesse, a permis une meilleure 

compréhension des mécanismes de frottement et d’usure [171]. 

Le tribomètre utilisé pour les essais est de type de CSM Instruments (rotatif bille-disque). 

L’essai est réalisé avec un frotteur en 100Cr6 de diamètre 4 mm. Les paramètres qui sont 

retenus pour les tests sont une vitesse de frottement de 6 cm/s, une charge normale de 10 N et 

le diamètre de glissement de 4 mm. L’ensemble des essais a été effectué sans lubrification à 

température ambiante, pour une durée nominale d’essai de 35 min. 

III.8.4.2. Scratch test 

Le scratch test permet de caractériser de manière qualitative la résistance aux rayures 

des couches minces et des revêtements organiques. Ce test est largement utilisé, rapides et 

efficaces pour obtenir les forces critiques qui sont liées aux propriétés d'adhérence du 

revêtement. 

Ce test s'effectue en appliquant une force progressive (~ linéairement croissante) ou constante 

sur un pénétrateur se déplaçant horizontalement tout en mesurant la force de friction, la force 

de pénétration et les vibrations acoustiques émises. Donc, un stylet d'indentation est déplacé sur 

la surface d'un échantillon avec une charge linéairement croissante jusqu'à ce que la rupture se 

produise à une charge critique (Lc). La force normale (Fz) et la force tangentielle (Fx) sont 
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enregistrées. Les rayures sont examinées sur un microscope optique de l’appareil. L'émission 

acoustique (EA) est également mesurée pendant l'essai [172,173]. 

Dans ce travail, des séries de tests de la résistance à la rayure test sont effectués à l’aide d’un 

appareil de type CSM instruments scratch test avec des forces progressives de 0 à 100 N et des 

longueurs de rayures sur les substrats revêtus de 7 mm. Chaque rayure est examinée au 

microscope optique pour détecter une éventuelle défaillance. L'émission acoustique et la 

résistance des couches sont également mesurées simultanément pendant l'essai. 

III.8.4.3. Test de traction 

Il s’agit d’un des essais les plus pratiqués qui consiste à réaliser, dans une éprouvette, un champ 

de contrainte de traction uniforme uniaxiale, à vitesse constante, et à enregistrer l’allongement 

résultant (∆l) jusqu’à la rupture du matériau. À partir des courbes force-allongement, cet essai 

permet de déterminer certaines caractéristiques mécaniques fondamentales des matériaux tels 

que le module d’élasticité, la contrainte à la rupture (σR), l’allongement à la rupture (εR), etc...  

Dans ce travail, les essais de traction sur les éprouvettes de résine coulée et des composites ont 

été effectués sur une machine de traction de type ZWICK/ROELL avec une vitesse de 

déplacement de 1 mm/min selon la norme ASTM-D638. Les essais ont été effectués dans des 

conditions normales de température et pression. Trois échantillons sont caractérisés pour 

chaque formulation. 

CONCLUSION 

Cette partie de l’étude renferme les produits et les techniques employés pour l’oxydation du 

graphite (OGt) ainsi que toutes les étapes de la fabrication des matériaux hybrides (OGn─ SiO2) 

via le protocole sol-gel développé. Les étapes suivies pour préparer les nanocomposites et les 

revêtements époxy sur des substrats métalliques ont été également décrites ainsi que leurs 

conditions d’élaboration. Enfin, ont été brièvement présentés les méthodes d'analyse et les 

appareils de caractérisation utilisés pour ces travaux. 
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Chapitre IV 

OXYDE DE GRAPHÈNE/OXYDE DE SILICIUM FONCTIONNALISÉ : UN MATÉRIAU 

TYPIQUE POUR DÉVELOPPER DES REVÊTEMENTS MULTIFONCTIONNELS 

HYBRIDES 

IV.1. Introduction 

Dans ce quatrième chapitre, nous présentons les conclusions de notre travail sur les systèmes 

nanocomposites époxy/OGn et époxy/OGn-SiO2. Le but est d’observer l’influence du système 

nanohybride proposé sur la répartition de différentes caractéristiques et potentialités de ces 

matériaux et surtout dans le domaine des revêtements. 

Dans la première partie du chapitre, nous aborderons l’influence de la technique de synthèse 

des nanoparticules OGn-SiO2 adoptée sur l’architecture et la structure de ces hybrides élaborés. 

Dans ce but, nous présenterons les résultats et les propriétés potentielles obtenues à partir des 

analyses physicochimiques, structurales, morphologiques et thermiques mesurées. 

Dans la deuxième partie du chapitre, nous montrerons l’impact de ces hybrides sur les 

propriétés des composites thermodurcissables. Cependant, les analyses expérimentales de ces 

composites restent autour des points clés de l’exactitude du principe de protection des 

revêtements. L’objectif sera donc d’observer l’effet barrière et d’analyser la dispersion du 

système hybride vis-à-vis du comportement des nanocomposites. 

Enfin, nous testerons ce système de protection anticorrosion et nous discuterons alors les 

résultats obtenus. La protection des structures métalliques a été assurée par une couche de la 

résine époxyde et par des composites chargés. Nous avons donc déposé des revêtements de 

protection hybrides sur des substrats en acier doux. 

IV.2. Des nanofeuillets de l’oxyde de graphène décorés par des nanoparticules 

de silicium 

IV.2.1. Analyse par spectroscopie UV-visible  

Les spectres d'absorption UV-visible des nanofeuillets de l’OGn, des particules OGn/SiO2-A-

1100 (OGn─SiA) et de l’hybride GO/SiO2-Z-6020 (OGn─SiZ) ont été enregistrés pour 

identifier les caractéristiques de l’OGn et de déterminer la densité de greffage et de 

fonctionnalisation des nanoparticules de la silice sur les surfaces des feuillets de carbone oxydé 
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[175]. La spectrophotométrie d'absorption dans l'ultraviolet et le visible (UV-vis) des 

différentes suspensions aqueuses est présentée dans la Figure IV.2.1. 
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Figure IV.2.1. Spectres d'absorption UV-Vis de (a) OGn, (b) SiO2, (c) OGn─SiA                        

et (d) OGn─SiZ 

Le spectre d'absorption des nanofeuillets d’OGn consiste en une bande large à 230  nm et un 

épaulement à 310 nm qui sont liés au mode de vibration de liaison π─π* de la structure 

graphitique (C=C) et au mode de vibration de liaison n─π* des groupes fonctionnels tels que 

─COOH, ─OH, C─O─C, respectivement. Ce résultat indique à la fois la présence de 

groupements hydroxyles, carboxyliques et époxydes sur les bords et/ou sur le plan basal de 

l’OGn et la conversion du graphite en OGn au cours du processus d'oxydation [176,177]. 

À titre de comparaison, nous pouvons remarquer sur le spectre UV-vis des hybrides que 

l’OGn─SiZ est identifié par deux bandes d'absorption caractéristiques à 229 nm et 275 nm, qui 

sont attribuées respectivement à l'absorption des cycles aromatiques et au dépôt de 

nanoparticules de silicium sur la surface de l’OGn. 
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De plus, l'épaulement observé à ∼310 nm a disparu, ce qui signifie que les groupes de 

fonctionnalités oxygène existant à la surface et/ou sur les bords des nanofeuillets d’OGn ont 

réagi pour former des liaisons covalentes avec les nanoparticules de la silice et une 

fonctionnalisation covalente avec les molécules de silane Z-6020.  

Dans le cas des particules OGn─SiA, nous pouvons observer un pic d'absorption intense à 

229 nm et un autre pic plus faible à 275 nm, ce qui montre un faible degré de déposition des 

nanoparticules SiO2 et de fonctionnalisation des feuillets d’OGn par rapport à l’OGn─SiZ 

[64,175]. 

VI.2.2. Analyse par spectrophotométrie infrarouge FT-IR 

Les structures chimiques, la formation de groupements fonctionnels et la présence de 

nanoparticules de silicium sur le plan basal des nanofeuillets d’OGn ont été étudiées par analyse 

FT-IR. 

D’après la Figure IV.2.2, il n'y a aucune bande d'absorption observée dans le spectre du 

graphite vierge, ce qui indique la structure chimique inerte du graphite massif. Après 

l'oxydation du graphite (Figure IV.2.2b), de nouvelles bandes de vibrations apparaissent à 

(2983, 2851 cm-1), (1735, 1361 cm-1), (1216, 1034 cm-1) et (3700-3000 cm-1), ce qui confirme 

la présence de groupements fonctionnels tels que ─CH2, C=O, C─O─C, ─OH et ─COOH, 

respectivement. Ce changement dans la structure chimique du graphite indique que l'oxydation 

s'est bien produite. Une autre bande caractéristique est observée pour l’OGn vers 1625 cm-1, 

attribuée à la bande d'absorption correspondant à la liaison de vibrations squelettiques (C=C) 

de la structure graphitique non oxydée. Ensuite, dans la structure hybride organique-

inorganique basée sur l’OGn et les particules de silicium, nous observons une formation d’une 

bande d’absorption intense présente aux alentours de 1090 cm-1 dans les spectres FT-IR de 

l’OGn─SiZ, ce qui correspond à la vibration du groupement Si─O─Si, et ce qui indique la 

réaction d'autocondensation significative des précurseurs TEOS et la formation des 

nanoparticules de silice sur la surface de l’OGn [178–184]. En outre, des bandes de vibrations 

supplémentaires apparaissent à 676, 785, 3735, 1538 et 1455 cm-1, qui peuvent être attribuées 

au mode de vibration d'étirement symétrique et asymétrique de nouveaux groupes Si─O─C, 

Si─OH, NH2, N─H et C─N, respectivement. Ces nouveaux pics révèlent la fixation des 

molécules silanes comme des agents de couplage (Z─ 6020) sur la surface de l’OGn [63,185]. 
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Le spectre FT-IR de l’OGn─SiZ confirme la modification chimique et la formation de 

groupements fonctionnels sur la surface de l’OGn. La présence de bandes hydroxyles situées 

entre 3700-3000 cm-1 et 1361 cm-1 dans le cas de l’hybride OGn─SiA démontre la réduction 

partielle de l’OGn et la faible tendance des molécules de silane A-1100 à réagir avec les 

groupements oxygénés de l’OGn. 

Ces résultats montrent que le silane Z-6020 a une forte tendance à réagir avec les groupes 

fonctionnels des nanofeuillets de l’OGn par des réactions d'autocondensation ou par des 

réactions d'autoaddition de façon covalente et homogène, tandis que le silane A-1100 intensifie 

considérablement le dépôt ou le greffage du précurseur TEOS sous forme de particules 

agglomérées sur la surface de l’OGn [186,187]. 
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Figure IV.2.2. Spectres d'absorption FT-IR de (a) graphite, (b) OGn, (c) OGn─SiA et 

(d) OGn─SiZ 
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IV.2.3. Diffusion de rayons X aux grands angles (WAXS) 

Comme le comportement cristallin de l’OGn est affecté par le greffage de nanoparticules de 

silice et par la fonctionnalisation des molécules organosilanes (Z-6020 et A-1100), la diffraction 

des rayons X (DR-X) peut être utilisée comme approche indirecte pour confirmer la quasi-

absence d'ordre d'empilement pour les matériaux hybrides ainsi que l'effet du traitement de 

fonctionnalisation sur la distance entre les feuillets et les différentes phases des nanohybrides. 

En utilisant les équations de Bragg (IV.1.1) et de Debye-Scherrer (IV.1.2), la distance entre 

les couches et la taille moyenne des cristallites peut être calculée, respectivement : 

𝐝(𝐡𝐤𝐥) =
𝛌

𝟐 𝐬𝐢𝐧  (𝛉)
 

 
IV.2.1 

𝐃 =
𝐊 𝛌

𝛃 𝐜𝐨𝐬 (𝛉)
 

 
IV.2.2 

Où λ est la longueur d'onde des rayons X incidents, ß la largeur à mi-hauteur du pic le plus 

intense, θ l'angle de diffraction de Bragg, d(hkl) est la distance interréticulaire entre les plans 

diffractants, et D la taille des cristallites. 

La figure insérée dans la Figure IV.2.3 montre les diffractogrammes WAXS de la poudre de 

graphite vierge. On observe clairement le pic de diffraction caractéristique à 2θ = 26,5° des 

plans cristallins (002) de graphite empilés dans la même direction les uns sur les autres. Une 

distance de 0,34 nm entre les feuillets est alors trouvée. La taille des cristallites est d'environ 

15 nm. Des observations similaires ont été rapportées dans la littérature. Dans le cas de l’OGn 

exfolié, nous pouvons observer un déplacement important de l'angle 2θ vers des valeurs 

inférieures (2θ = 10,5°). Cette observation démontre la bonne exfoliation des nanofeuillets et la 

formation de groupements fonctionnels oxygénés sur la surface de l’OGn avec une distance 

interréticulaire  entre les feuillets d'environ 0,84 nm et une taille des cristallites de 8,6 nm 

[188,189]. Le diffractrogramme WAXS (Figure IV.2.3) des particules OGn─SiZ montre un 

pic de diffraction à 13,6° et un large halo de diffusion centré à 22,4°, qui sont principalement 

dus à la structure de l’OGn et à la phase amorphe des nanoparticules de silicium, 

respectivement. Ce qui révèle la décoration in situ des nanoparticules de silice sur la surface 

des nanofeuillets de l’OGn [186,190]. Concernant la modification des feuillets d’OGn par les 

molécules organosilanes de type A-1100, les résultats de WAXS ont montré des pics de 

diffraction intenses autour de 22,4° et 26,5° qui sont attribués au plan cristallin des 
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nanoparticules de silicium (d100) et au plan (d002) des feuilles de graphène bien ordonnées, 

respectivement. Ce résultat indique que l'utilisation du silane A-1100 et les options d'ajustement 

manuel du pH influent sur l’autocondensation et ainsi sur la structure des particules SiO2, ce 

qui contribue à l’augmentation de la taille cristalline et à l’agglomération des particules 

nanohybrides synthétisées [191,192]. La taille des cristallites de particules synthétisées a été 

résumée dans le Tableau IV.2.1 ci-dessous. 

Tableau IV.2.1. Taille des cristaux et distances interlamellaires des particules synthétisées 

OGn, OGn─SiA et OGn─SiZ 

Échantillon Graphite OGn OGn─SiA OGn─SiZ 

Taille des cristallites 
D (nm) 

15 8.6 9.1 8.7 

Distance 
intercouche d (nm) 

0.34 0.84 0.59 0.65 

10 20 30 40 50 60 70 80

10 20 30 40 50 60

 (a) OGn

 (b) OGn-SiA

 (c) OGn-SiZ
(a)

(b)

In
te

n
si

té
 (

a
.u

)

2 theta (º)

(c)

13.6
o    22.4

o  26.5
o                            26.5

o      

15
o

10.5
o 

 Graphite

 

Figure IV.2.3. Diffractrogramme des rayons X (WAXS) du graphite, OGn, OGn─SiA 

et OGn─SiZ hybride 
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IV.2.4. Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une technique extrêmement courante pour l’analyse et l'étude des 

matériaux nanostructurés. Les structures cristallines des matériaux carbonés (graphite ou 

graphène) présentent plusieurs bandes caractéristiques dont l’intensité, la position et la largeur 

à mi-hauteur renseignent sur la qualité structurale et l’ordre d’empilement du matériau [24]. 

La spectroscopie Raman a été réalisée pour étudier les défauts et la cristallinité des structures 

hybrides afin de confirmer le dépôt de nanoparticules de silicium sur la surface de l’OGn. Les 

spectres Raman de l’OGn, OGn─SiA et OGn─SiZ sont représentés dans la Figure IV.1.5. 

L’acquisition du spectre Raman des matériaux graphitiques est généralement effectuée entre 

1200 et 2000 cm-1. Dans cette fenêtre d’acquisition, le spectre Raman du graphite                    

(Figure IV.2.4) présente deux bandes de vibration caractéristiques : les bandes G et D. La 

bande de vibration G (vers 1562 cm-1) correspond au mode de vibration d’étirement entre deux 

atomes de carbone hybridés sp2 (à la fois dans les chaînes C=C et les cycles aromatiques). La 

bande D (vers 1339 cm-1) correspond au mode de vibration dit de « respiration » des cycles 

aromatiques formés par les atomes de carbone hybridés sp2, comme l’illustre la Figure IV.2.6. 

En plus, cette bande D est reliée directement au nombre de défauts structuraux dans les 

matériaux graphitiques [193,194]. 
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Figure IV.2.4. Spectre Raman du graphite ordonné 
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Figure IV.2.5. Schéma des vibrations atomiques correspondant au mode de 

vibration G et D des matériaux graphitiques 

Le spectre Raman des feuilles d’OGn montre la présence de deux bandes caractéristiques de ce 

matériau bidimensionnel (2D), deux bandes typiques D et G d’un matériau carboné, qui sont 

attribuées à la structure cristalline ordonnée de type sp2 du graphite à 1352 cm-1 et à une 

structure carbonée désordonnée de type sp3 à 1583 cm-1, respectivement [195,196].                            

Le déplacement des bandes G vers des nombres d'ondes plus élevés (1605 cm -1) a été très 

remarquable dans le cas des particules hybrides OGn─SiA et OGn─SiZ, ce qui indique 

l’exfoliation et la formation de nanoparticules de silice à la surface des feuilles d’OGn [197, 

198]. En outre, il est clair que la Figure IV.2.6 montre une différence d'intensité et de largeur 

de bande entre les particules OGn─SiA et OGn─SiZ. Par conséquent, cette augmentation de 

l'intensité des bandes D et G sur le spectre de l’OGn─SiZ par rapport à l’OGn─SiA indique 

que les nanoparticules de silice étaient fixées de manière covalente et homogène sur les surfaces 

de l’OGn, prouvant indirectement le mécanisme d'autocondensation des nanoparticules de 

silice sur OGn et sans défauts significatifs du réseau de la structure carbonique. En plus, 

l'intensité relative des bandes D et G (ID/IG) pour l’OGn et l’hybride OGn─SiZ est presque la 

même, ce qui indique une liaison covalente entre les feuilles d’OGn et SiO2 et sans destruction 

significative du réseau de carbone [199]. Enfin, les bandes D et G du spectre Raman des 

hybrides OGn─SiZ témoignent de la bonne exfoliation après le dépôt sol-gel in situ réussi des 

particules de silicium sur la structure lamellaire de l’OGn. 
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Figure IV.2.6. Spectres Raman de (a) OGn, (b) OGn─SiA et (c) OGn─SiZ 

IV.2.5. Analyse ATG-DTG 

La stabilité thermique du graphite, des nanoplaquettes d’OGn, des nanomatériaux hybrides 

OGn─SiA et OGn─SiZ a été étudiée par analyse thermogravimétrique (ATG - Figure IV.2.7). 

Les résultats ATG et DTG du graphite vierge montrent une seule perte de masse à 620 °C, ce 

qui démontre sa grande stabilité thermique comme elle est rapportée dans la littérature [200]. 

Dans le cas des nanofeuillets d’OGn, trois pertes de masse bien définies peuvent être identifiées 

dans trois régions de température différentes. La première étape observée entre 0 et 130 °C est 

attribuée à l'évaporation des molécules d'eau résiduelle piégée entre des feuilles de l’OGn. La 

deuxième étape observée dans la plage de température entre 130 et 320 °C correspond à 

l'élimination des groupements fonctionnels à base d'oxygène existant à la surface et sur les 

bords des nanofeuillets (c’est-à-dire les groupements hydroxyles, carboxyliques et époxydes) 

et ont disparu sous forme de gaz tels que H2O et CO2 comme sous-produits. Ensuite, la troisième 

étape à 320-650 °C est attribuée à la dégradation du squelette carbone-carbone sous forme de 

gaz volatils tels que le CO. 
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Figure IV.2.7. Représentation les courbes de perte de masse (ATG) de (a) graphite, (b) 

OGn, (c) OGn─SiA et (d) OGn─SiZ 

La masse résiduelle (16 %) observée à 700 °C peut clairement révéler que les nanofeuillets 

OGn présentent une faible stabilité thermique à des gammes de températures élevées. En ce qui 

concerne les particules nanohybrides OGn─SiA et OGn─SiZ, les courbes de la stabilité 

thermique ne montrent qu'une seule étape de perte de masse située à 700 °C de 9,4 % et                    

7,5 %, respectivement, ce qui illustre la grande capacité de résistance à la chaleur et la nature 

hydrophile plus faible des hybrides OGn─SiZ par rapport à celle de l’OGn─SiA.  

Enfin, la présence des molécules silane de type Z-6020 qui sont plus appropriées au processus 

d'autocondensation augmente la possibilité de greffage et de formation des liaisons covalentes 

plus stables entre les nanoparticules de silicium et la surface de l’OGn [64]. 
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Figure IV.2.8. Courbes DTG de (a) graphite, (b) OGn, (c) OGn─SiA et (d) OGn─SiZ 

IV.2.6. Micrographies par microscopie électronique à balayage (MEB) 

La morphologie du graphite vierge, des feuilles d’OGn et des particules synthétisées 

(OGn─SiA et OGn─SiZ) a été analysée par microscopie électronique à balayage (MEB).  

La Figure IV.2.9a montre que les paillettes de graphite vierge présentent une structure bien 

ordonnée de couches de graphène [65]. La Figure IV.2.9b montre la morphologie et la surface 

des nanofeuillets OGn, où on peut observer clairement la formation de fines ondulations 

(rayures). De plus, on peut observer facilement sur les bords la structure désordonnée des 

multicouches du graphite après le processus d’oxydation [201]. La Figure IV.2.9c-d illustre 

les micrographies MEB des particules hybrides synthétisées. 

L'utilisation du silane A-1100 semble favoriser considérablement la couverture dense de l’OGn 

par des particules de silicium, formant ainsi de grosses particules agglomérées, ce qui rend les 

feuilles d’OGn relativement épaisses. Cependant, certaines zones vides peuvent être observées, 
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ce qui suggère un revêtement non uniforme des nanoparticules de silicium et la formation 

d'agglomérats non désirés sur la surface d’OGn. 

En revanche, les nanoparticules hybrides synthétisées via des réactions d’hydrolyse et de 

condensation du silane Z-6020 et le TEOS présentent une réduction plus prononcée de la taille 

des particules de silice et de l'épaisseur des feuilles d’OGn, simultanément. Ces observations 

corroborent la couverture uniforme des nanoplaquettes obtenue par une autocondensation des 

précurseurs de silice in situ sur la surface des nanoplaquettes OGn ce qui valide avec succès le 

processus d'hybridation engagé [63,202]. 

  

  

Figure IV.2.9. Images SEM de (a) graphite, (b) OGn, (c) OGn─SiA (d) OGn─SiZ 

IV.2.7. Microscopie confocale optique 

Des micrographies par microscopie confocale optique ont été obtenues afin de mesurer 

l'épaisseur moyenne des particules de l’OGn, OGn─SiA et OGn─SiZ. Elle permet ainsi 

d'éclairer l'effet de greffage des nanoparticules SiO2 sur la surface des feuilles d’OGn. 

(d) (c) 

(a) (b) 
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Les résultats de la Figure IV.2.10 montrent que les particules OGn, OGn─SiA et OGn─SiZ 

ont une épaisseur moyenne d'environ 2,50 nm, 8,00 nm et 3,50 nm, respectivement.                        

Les particules d’OGn─SiA présentent une épaisseur plus importante que les deux autres, ce qui 

peut être dû à l'agglomération de silicium en particules denses et volumineuses à la surface de 

l’OGn après avoir été hydrolysées et condensées pendant 24 h. On peut également constater 

qu'après la modification de la surface des nanofeuillets d’OGn par le silane Z-6020, l'épaisseur 

et la rugosité de surface ont diminué par rapport au silane A-1100. Cependant, dans le cas des 

hybrides OGn─SiZ, l'épaisseur n'est que de 3,50 nm, comme le montre la Figure IV.2.10c, ce 

qui est dû à la présence des liaisons covalentes C─O, impliquant l'existence de chaînes de 

silane Z-6020 fonctionnalisées sur le bord de l’OGn, ainsi que la bonne dispersion de 

nanoparticules de SiO2 sur la surface de l’OGn. D'après les résultats obtenus, les 

nanoparticules SiO2 ont recouvert la surface des feuilles de l’OGn d’une épaisseur environ 

1,00 nm [203,204]. 

IV.2.8. Distribution de la taille des particules 

La distribution granulométrique de l’OGn, OGn─SiA et OGn─SiZ a été obtenue dans une 

solution aqueuse. Les résultats sont résumés dans la Figure IV.2.11. 

La Figure IV.2.11a montre que les particules de l’OGn ont une taille moyenne d'environ 

7,9 µm. Cette diminution de la taille et de la gamme de distribution de la taille des particules 

peut être attribuée à la structure graphique et aux groupements fonctionnels à base d'oxygène 

qui existent à la surface des feuilles. Il faut noter que les molécules d'eau interposées entre les 

couches et les nanofeuillets d’OGn augmentent la stabilité et la dispersion de l’OGn. 

D'après la Figure IV.2.11b, les particules hybrides OGn─SiA présentent une distribution de 

taille la plus élevée, avec une valeur moyenne d'environ 26,8 µm. Cette distribution de taille 

peut être attribuée au dépôt dense de nanoparticules de silicium sur la surface des feuilles et une 

concentration très importante de groupements silane de type A-1100 sur la surface, ce qui 

entraîne une augmentation de la distribution de taille des particules et, par conséquent, une 

structure hybride volumineuse. 

Par ailleurs, la Figure IV.2.11c montre que les hybrides OGn─SiZ présentent une valeur 

moyenne de distribution de taille de 19,9 µm. Ce résultat indique que l'hybridation des 

nanofeuillets d’OGn avec le TEOS et le silane de type Z-6020 permet d'obtenir un dépôt 

uniforme de nanoparticules sur la surface et facilite la dispersion et la réduction partielle des 
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particules d’OGn, ce qui entraîne par la suite la disparition de liaisons hydrogènes, de van der 

Waals [205–207]. 
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Figure IV.2.10. Analyse par microscopie confocale optique de (a) GO, (b) OGn─SiA                       

et (c) OGn─SiZ 
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IV.2.10. Mesures de potentiel zêta 

Le potentiel zêta de particules synthétisées a été réalisé dans une solution aqueuse afin 

d'optimiser la stabilité, la qualité de l'exfoliation et de dispersion des suspensions colloïdales. 

Comme le montre la Figure IV.2.12, le potentiel zêta des feuilles d’OGn est d'environ - 

32,7 mV, ce qui confirme que la surface de ce matériau est chargée négativement [208]. Le 

potentiel zêta négatif de la suspension indique que les feuilles de l’OGn forment des colloïdes 

aqueux stables en raison de leur caractère hydrophile et de leur répulsion électrostatique avec 

les groupements fonctionnels ionisés, tels que les groupements acides carboxyliques 

(─COOH). 

Une valeur aussi négative du potentiel zêta est obtenue pour l’OGn─SiZ (-49,4 mV), comme 

le montre la Figure IV.2.12c. La valeur négative plus élevée révèle l’amélioration de la 

stabilité des particules nanohybrides OGn─SiZ en solution aqueuse. De plus, une valeur 

négative relativement plus faible des particules OGn─SiA synthétisées (- 38,8 mV) implique 

une stabilité modérée en milieu aqueux en raison de la présence de groupements fonctionnels 

chargés positivement, tels que les groupements amines protonés (─NH3
+), ainsi que la réduction 

des groupements fonctionnels à base d'oxygène de la surface des feuilles d’OGn. Cela est dû à 

une forte densité de griffage et à l’agglomération des particules de silicium. En outre, le résultat 

reflète le comportement de stabilité et la dispersion faible des particules OGn─SiA en solution 

aqueuse. Cette investigation démontre que le potentiel zêta des particules OGn─SiZ 

synthétisées est plus négatif que celui de l’OGn─SiA, ce qui illustre l'influence du processus 

de synthèse et de modification sur le comportement des suspensions colloïdales [209–211]. 

Le potentiel zêta des particules après l’hybridation était alors plus négatif que ceux des 

feuillettes d’OGn seules. Ceci est probablement dû à la formation de plusieurs groupements 

électronégatifs, ainsi que la formation de liaisons siloxanes (Si─O─Si) et silanols (Si─OH) à 

la surface des feuilles, ce qui indique la réussite du processus in situ de recouvrements de 

feuillets d’OGn par des nanoparticules de silicium. 
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Figure IV.2.12. Mesures de potentiel zêta des particules (a) OGn, (b) OGn─SiA                        

et (c) OGn─SiZ 
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CONCLUSION 

En conclusion, nous avons réussi à synthétiser des nanofeuillets d’OGn recouverts par des 

nanoparticules de silicium via un processus sol-gel in situ en une seule étape. Ainsi, nous avons 

proposé une méthode simple et innovante pour exploiter les avantages potentiels des molécules 

de silane afin de décorer la surface des feuilles de l’OGn. Deux molécules de silane différentes 

(A-1100 et Z-6020) ont été étudiées et ont permis de déterminer leur impact sur les paramètres 

de synthèse et sur la fonctionnalisation des particules hybrides. 

Les différentes techniques de caractérisation et de mesure employées ont permis d'étudier 

l'efficacité de ce nouveau processus de synthèse et de valider les caractéristiques attendues des 

particules synthétisées. Nous avons confirmé que la structure désordonnée, le dépôt des 

nanoparticules SiO2 sur les nanofeuillets de l’OGn, la présence des liaisons covalentes et le 

greffage des molécules de silane ont bien été obtenus par cette procédure de synthèse chimique 

sol-gel en une seule étape. Les résultats obtenus sur les feuilles d’OGn ont montré qu 'il y a un 

excellent degré d'oxydation de la poudre de graphite vierge et sans défauts structuraux après ce 

processus d’oxydation chimique via la méthode Hummers modifiée. Tous les résultats ont 

prouvé que la méthode de synthèse adoptée et l'utilisation du silane Z-6020 ont produit des 

particules nanohybrides OGn─SiZ plus homogènes grâce à la taille des particules déposées, à 

l'établissement de liaisons covalentes et à l'autocondensation qui conduisent à avoir des 

propriétés structurales, morphologiques, thermiques et physicochimiques plus élevées par 

rapport aux particules hybrides OGn─SiA synthétisées et à l'utilisation du silane A-1100. 

Nous pensons que la stratégie de synthèse proposée est une approche alternative pour tirer d’une 

part les caractéristiques des matériaux bidimensionnels (2D) carbonés « OGn » et les propriétés 

des matériaux nanosphères « SiO2 », mais aussi que c’est une technique appropriée pour une 

production à grande échelle et industrielle de ce type de matériau hybride. La synthèse de ce 

type de nanohybrides (OGn─SiZ) devrait être un excellent candidat pour développer des 

revêtements nanocomposites à base de polymères ayant des propriétés anticorrosion, barrière, 

mécanique, tribologique très élevées. 
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IV.3. Du matériau nanohybride aux systèmes nanocomposites époxy/oxyde de 

graphène─ SiO2 

IV.3.1. Introduction 

L'époxy est un polymère thermodurcissable largement utilisé dans des applications très variées 

en raison de ses propriétés mécaniques et de résistance thermique. Les composites époxy sont 

évidemment aussi largement utilisés dans les domaines de l'aérospatial, de l’automobile, de 

l’électronique, du bâtiment, des adhésifs et des revêtements, etc. Toutefois, nombre de ces 

applications nécessitent une résistance et des performances plus accrues, qui peuvent être 

obtenues en ajoutant des charges de renforcement hybrides organiques-inorganiques aux 

composites époxy [212]. 

Dans ce chapitre, nous examinons l'utilisation de l’oxyde de graphène fonctionnalisé et dopé 

par les nanoparticules de silicium dans les composites époxydes chargés. La plupart des études 

antérieures sur les composites graphène/polymère ont utilisé la fonctionnalisation covalente 

pour obtenir une charge d'oxyde de graphène (OGn) ou d’OGn réduit (OGnR). Pour surmonter 

les problèmes associés à la dispersion, à la stabilité et à la résistance thermique du graphène 

dans les composites, nous avons utilisé une technique d’hybridation simple et efficace pour 

disperser et renforcer les feuillets d’oxyde de graphène. Comme l'a démontré la partie 

précédente consacrée de façon spécifique au processus d’hybridation, ce matériau hybride 

élaboré permet d'obtenir des nanofeuillets d’oxyde de graphène bien dispersés et sans aucun 

processus de conversion chimique ni de défauts structuraux. Ces dispersions fournissent un 

moyen d'obtenir des nanocomposites époxy à base de charges et structures hybrides à haute 

performance. 

IV.3.2. Analyses WAXS et SEM des composites 

Le degré de dispersion des feuilles d’OGn et des hybrides OGn─SiZ dans la matrice et le 

revêtement à base d’époxy a été étudié par des analyses WAXS et MEB (Figure IV.3.1 et 

Figure IV.3.2, respectivement). Les spectres WAXS de l'époxy, époxy/OGn et de 

l'époxy/OGn─SiZ (Figure IV.3.1) montrent un pic intense dans la gamme 2θ allant de 10 à 

30° qui est attribué à la longueur des chaînes de la résine époxy durcies, révélant ainsi leurs 

propriétés amorphes [213]. Par conséquence, le modèle WAXS du revêtement composite 

époxy/OGn (Figure IV.3.1b) montre un faible pic de diffraction à 2θ = 8,67° qui est attribué 

à la réflexion des plans (002) de l’OGn. Ce pic n'existe que dans le revêtement composite 
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époxy/OGn, ce qui indique une mauvaise exfoliation de cette charge dans la matrice époxy. 

Nous pouvons voir à partir des modèles WAXS du revêtement composite époxy/OGn─SiZ 

(Figure IV.3.1c) que le pic de l’OGn s'est déplacé de 2θ = 8,67° à des angles inférieurs 

d'environ 2θ = 6,62° et que le pic de réflexion des rayons X lié aux plans (002) des feuilles 

d’OGn s'est considérablement rétréci. Cela signifie que les particules de silicium (SiO2) ont 

recouvert les feuilles de l’OGn, ce qui empêche l'agrégation des feuilles et favorise leur 

dispersion, surtout dans la matrice. De plus, l'agent de couplage de type silane Z-6020 a 

amélioré les propriétés de dispersion des hybrides OGn─SiZ et les a rendus plus compatibles 

avec la matrice époxy. Selon la Figure IV.3.1, la dispersion, l'exfoliation et la compatibilité 

des feuilles d’OGn dans la matrice époxy se sont considérablement améliorées après la 

précipitation de SiO2 sur la surface et la fonctionnalisation des feuillets d’OGn. 
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Figures IV.3.1. Spectres WAXS de (a) Epoxy, (b) Epoxy/OGn et (c) revêtement 

composite Epoxy/OGn─SiZ 

Afin d'évaluer la qualité de dispersion des feuilles d’OGn et des hybrides OGn─SiZ dans la 

matrice polymère, la surface de fracture cryogénique des revêtements époxy, époxy/OGn et 

époxy/OGn─SiZ a été examinée par le microscope électronique à balayage MEB                     
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(Figure IV.3.2). La morphologie de la surface du revêtement époxy ne montre aucune présence 

de fissures, ni de distribution de phase, elle montre une surface lisse en raison de ses propriétés 

mécaniques fragiles et cassantes (Figure IV.3.2a). Tandis que les surfaces des revêtements 

époxy/OGn et époxy/OGn─SiZ examinées par le MEB (Figure IV.3.2b-c) ont montré une 

certaine rugosité. Ce phénomène est probablement attribuable à la présence de feuilles d’OGn 

et de OGn─SiZ hybrides dans la matrice époxy. 

  

  

Figures IV.3.2. Images MEB de (a) Epoxy, (b) Epoxy/OGn et (c) Epoxy/OGn─SiZ 

composites 

D’après les résultats des images MEB, les couches d’OGn présentent une faible exfoliation et 

les feuillets sont légèrement arrachés à la matrice, ce qui indique une faible interaction 

interfaciale entre l’OGn et la matrice époxy et la tendance des couches d’OGn à s'agglomérer.  

Dans le cas des composite époxy/OGn─SiZ, (Figure IV.3.2c), les résultats montrent une 

dispersion homogène des hybrides (OGn─SiZ) dans la matrice époxy, qui est due aux couches 

fines des feuilles d’OGn─SiZ. Elle n’indique aucune tendance à s'agréger et une bonne affinité 

avec le polymère en présence des particules SiO2 de l'agent de couplage Z-62020 sur la surface 

des feuillets. Les résultats montrent que les hybrides élaborés sont bien intégrés dans le 
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composite à base de résine époxy et que les chaînes de ce polymère sont agrégées sur les 

structures hybrides (2D), qui confirment la grande compatibilité entre les charges hybrides et 

la résine époxy. 

La dispersion appropriée et les bonnes interactions interfaciales des charges dans les composites 

jouent un rôle important pour améliorer les propriétés barrières contre les agents corrosifs et 

pour renforcer la résistance à la corrosion des revêtements hybrides proposés et le 

comportement global des matériaux composites [214–216]. 

IV.3.3. Études de stabilité thermique des composites par analyse thermogravimétrique 

ATG/DTG 

L'effet de l'ajout de nanofeuillets d’OGn et de nanohybrides OGn─SiZ sur les propriétés 

thermiques des composites époxydes renforcés a été étudié par analyse thermogravimétrique 

(ATG/DTG), comme le montrent les Figure IV.3.3 et Figure IV.3.4, respectivement. 
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Figures IV.3.3. Courbes ATG de (a) Epoxy, (b) Epoxy/OGn et (c) composite 

Epoxy/OGn─SiZ 
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La température de décomposition de l'époxy est proche de 385 °C. Cependant, pour les 

composites époxydes chargés d’OGn et OGn─SiZ, les valeurs de température de décomposition 

obtenues sont respectivement de 389 et 405 °C. Cette observation montre clairement 

l'augmentation de la stabilité thermique de la résine époxy par l'ajout de 0,1 % en masse des 

nanohybrides OGn─SiZ. Cette augmentation de la stabilité thermique des composites hybrides 

est attribuée à une meilleure répartition des feuilles d’OGn─SiZ dans la matrice époxy, à la 

formation de nanoparticules de SiO2 sur les feuillets d’OGn et à des interactions interfaciales 

plus fortes entre la surface fonctionnalisée de l’OGn et la matrice époxy [217]. L'amélioration 

de la dispersion et les interactions interfaciales des feuilles hybrides entraînent une diminution 

de la mobilité des chaînes époxy autour des feuilles d'OGn [218]. 

Ces résultats indiquent que l'ajout de nanoparticules hybrides (OGn─SiZ) est avantageux pour 

améliorer la stabilité thermique. Cela peut être expliqué par la distribution uniforme et 

homogène, à une forte adhérence interfaciale entre les deux phases et à la bonne orientation des 

feuillets d’OGn fonctionnalisés et dopés par le silane Z-6020 et les nanoparticules de silicium, 

respectivement. Ce qui leur permet d'agir comme une barrière pour retarder la décomposition 

de la résine époxy [64,219]. 
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Figures IV.3.4. Courbes DTG de (a) époxy, (b) époxy/OGn et (c) Composite 

époxy/OGn─SiZ 
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IV.3.4. Analyse par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

Les thermographes de DSC sont obtenus au moyen d’un instrument TA Q200 sous flux d’azote. 

Pour mesurer les températures de transition vitreuse et les températures de réticulation, les 

composites ont été chauffés dans une étuve à 120 °C pendant 1 h, des échantillons réticulés de 

masses comprises entre 4-5 mg sont placés dans des capsules en aluminium et subissent le 

programme de chauffe-refroidissement suivant sur l’appareil de DSC : 

 Une rampe de 30 ºC à 300 à 10 min/ºC.  

 Un refroidissement jusqu’à 30 ºC à 10 

min/ºC. 

 

Cette technique est mieux adaptée pour analyser le comportement thermique des époxydes. Les 

mesures fournissent des informations sur la température de transition vitreuse (Tg), la 

température de début de la réaction de réticulation, la chaleur de durcissement et la température 

de fin du processus de réticulation. La valeur de la température de transition vitreuse (Tg) est 

mesurée lors de la première rampe après réticulation complète de la résine thermodurcissable.  

L’étude de matériaux élaborés par DSC montre l’existence de deux types de températures 

conformément à ce que nous pouvions attendre de la nature thermodurcissable de notre 

matériau. Les thermogrammes DSC des systèmes composites analysés sont reportés dans la 

Figure IV.3.5. Toutes les courbes calorimétriques montrent le comportement typique des 

résines époxy, avec un premier pic endothermique caractéristique de la température de 

transition vitreuse, qui se manifeste par un soulagement de l'enthalpie acquise par le processus 

de vieillissement physique pendant le durcissement et/ou changement de la capacité thermique 

des matériaux [213]. Après l'intervalle de la température de transition vitreuse (Tg), nous 

pouvons observer un large pic exothermique à des températures plus élevées. Il est relatif à 

l'achèvement des réactions de réticulation, qui ne sont souvent pas terminées lorsque le 

durcissement est effectué à température ambiante [220]. Comme nous pouvons l'observer dans 

la Figure IV.3.5, la température de transition vitreuse mesurée pour le système hybride à base 
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d'époxy et d’OGn─SiZ (Tg= 68,3 °C) est plus élevée que celles mesurées sur le système 

époxy/OGn (Tg= 64 °C) et le système époxy pur (Tg= 62,01 °C), respectivement [221]. 

Ces résultats peuvent être interprétés par le fait que plus les interactions charge/polymère 

augmentent, plus l'homogénéisation des deux phases est importante et entraîne la dispersion de 

charges dans la phase thermodurcissable en augmentant de ce fait la température de transition 

vitreuse (Tg). En effet, les particules hybrides bidimensionnelles (OGn─SiZ) joueraient le rôle 

de charges rigides, augmentant ainsi la Tg de la résine époxyde. 
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Figures IV.3.5. Thermogramme DSC des composites (a) époxy, (b) époxy/OGn                    

et (c) époxy/OGn─SiZ 

IV.3.5. Essai de traction des composites 

Afin d'étudier l'effet des feuilles d’OGn décorées par les nanoparticules de silicium SiO2 sur les 

propriétés mécaniques, le module de Young (E), la contrainte à la traction (σ) et l'allongement 

à la rupture (ε) ont été étudiés pour évaluer la résistance et la ténacité de l'époxy pur et de ses 

nanocomposites. Les résultats du test de traction sont présentés dans la Figure IV.3.6. D’après 

les résultats, il a été constaté que l’OGn et l’OGn─SiZ avaient un effet de renforcement évident 
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sur la matrice époxy. Les valeurs du module de Young (E), la contrainte à la traction (σ) et 

l'allongement à la rupture (ε) de l'époxy pur, époxy/OGn et époxy/OGn─SiZ sont résumées dans 

le Tableau IV.3.1 ci- dessous. 

Tableau IV.3.1. Caractéristiques mécaniques (E, σ et ε) des composites élaborés 

Echantillons Époxy pur Époxy/OGn Époxy/OGn─SiZ 

Module de Young (E, MPa) 9.06 9.68 10.66 

Contrainte à la traction (σ, MPa) 25.3 26.5 30.4 

Allongement à la rupture (ε, %) 7.6 17.2 24.7 

Afin de comprendre l’effet des nanoparticules avant et après la modification sur le 

comportement mécanique des composites, nous avons comparé les composites chargés avec la 

même teneur de 0,1 % en masse de l’OGn et de l’OGn─SiZ. Par rapport à la matrice époxy pur, 

l'ajout de 0,1 % en masse de l’OGn─SiZ entraîne une forte augmentation de l’allongement à la 

rupture de 24,7 % et de la contrainte à la traction de 30,4 MPa. Ce résultat peut être attribué à 

la bonne dispersion de l’OGn─SiZ dans la matrice époxy et aux fortes interactions interfaciales 

entre les charges et la matrice. Après l'ajout d’OGn, la contrainte à la traction et l’allongement 

à la rupture des nanocomposites ont été améliorés aussi (17,2 % et 25,5 MPa), mais, moins que 

le nanocomposite hybride, ce qui est dû à l'agglomération des nanoparticules, par conséquent, 

aux faibles interactions interfaciales. 

L'incorporation de 0,1 % en masse des charges hybrides permet d'améliorer considérablement 

la résistance à la traction, l'allongement à la rupture des composites époxydes. Les charges 

hybrides OGn─SiZ permettent d'améliorer simultanément la rigidité et la ténacité, en particulier 

les feuillets d’OGn dopés par les nanoparticules de silicium augmentent de manière plus 

significative la contrainte et l'allongement à la rupture. Par rapport aux 0,1 % en masse de l’OGn, 

le comportement mécanique des composites se traduit par une légère amélioration du module 

de Young. Les résultats montrent que l'effet de l'amélioration du comportement mécanique des 

composites hybrides est attribué à hybridation et à la fonctionnalisation de la surface des 

feuillets d’OGn, par les particules SiO2 et par des molécules de silane Z-6020, respectivement 

[219]. 

L'augmentation des propriétés mécaniques illustre l'excellente interaction charge 

hybride/polymère, ce qui permet un transfert de charge efficace entre l’OGn─SiZ et l'époxy 

[222]. L'impact positif des nanofeuillets modifiés sur les propriétés de durcissement de l'époxy 

ainsi que sur la liaison chimique entre la surface modifiée des nanoparticules et la résine époxy 
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est probablement la raison de l'allongement plus important des échantillons époxy/OGn─SiZ. 

En d'autres termes, une bonne interaction entre les particules traitées et les chaînes de la résine 

époxy a permis d'améliorer la résistance et la cohésion interfaciale [223]. 
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Figures IV.3.6. Courbes de traction de l’époxy, époxy/OGn et époxy/OGn─SiZ  

IV.3.6. Analyse de la microdureté 

Dans cette étude, la dureté de la surface des composites a été évaluée par la méthode 

d'indentation, et les résultats ont été comparés. L'indentation interfaciale consiste à appliquer un 

pénétrateur Rockwell, Vickers ou un pénétrateur de balle de manière à provoquer une fissure à 

l'interface [224]. 

Dans l'essai de l'indentation, une force normale croissante est appliquée en utilisant un 

pénétrateur Vickers en diamant qui pénètre la surface très mince des composites (125 ±5 µm), 

et selon la profondeur de pénétration en fonction de la charge par unité de surface, la dureté est 

déterminée [34]. Comme le montre la Figure IV.3.7, la dureté des composites a été affectée 

par la présence de nanoparticules sur la surface, avec l'ajout de différentes nanoparticules. Il est 

évident que la microdureté augmente considérablement avec la présence des nanoparticules 
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hybrides. L'augmentation de la dureté peut également être attribuée à la limitation de la mobilité 

des chaînes macromoléculaires induites par les nanofeuillets hybrides dispersés dans la matrice 

époxy [35]. Par conséquent, le matériau hybride résiste mieux à la déformation causée par une 

charge [36]. La présence de nanoparticules de silicium SiO2 dur sur les feuilles d'OGn, et celles-

ci peuvent probablement migrer en partie vers la surface des composites (revêtements), ce qui 

a pu conduire à une augmentation des résultats de microdureté Vickers [225,226].  

En outre, la superficie et le volume de la surface déformée varient fortement en fonction de la 

présence ou non de charges. Les nanoparticules hybrides (OGn─SiZ) bien dispersées ont 

tendance à pénétrer dans les cavités du matériau thermodurcissable et à agir comme des ponts 

avec la matrice interconnectée, ce qui entraîne une réduction du volume libre total et une 

augmentation de la densité de réticulation de l'époxy durci. Par conséquent, les composites 

hybrides (époxy/OGn─SiZ) ont réduit les mouvements des chaînes segmentaires, ce qui 

améliore la rigidité [227,228]. 

Bien que la profondeur de pénétration la plus faible ait été obtenue pour le composite époxy 

renforcé avec des nanocharges hybrides (OGn─SiZ), la profondeur de pénétration a été 

considérablement limitée lors des essais de l’indentation par la présence de nanoparticules dans 

la résine époxy. Ce résultat indique que la bonne compatibilité interfaciale OGn─SiZ/matrice 

a été obtenue. La faible profondeur de pénétration obtenue est une indication de l'amélioration 

de la résistance aux rayures du matériau. L'augmentation de la microdureté observée dans le 

Tableau IV.3.2 corrobore également ce résultat [187]. 

Tableau IV.3.2. Valeurs de la microdureté et de la profondeur de pénétration de l’indenteur 

Vickers sur les revêtements 

Echantillons Époxy pur Époxy/OGn Époxy/OGn─SiZ 

Valeur de la microdureté HV (MPa) 17.3 ± 2.8 19.1 ± 1.5 24.5 ± 1.8 

Profondeur de pénétration (µm) 87 ± 6 81 ± 3 63 ± 5 
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Figure IV.3.7. Variation de la micro-indentation des différentes compositions époxy, 

époxy/OGn et époxy/OGn─SiZ 

CONCLUSION 

De nos jours, l’utilisation des composites hybrides est en pleine expansion. En effet, leur 

propriété et leur résistance sont des atouts importants qui permettent de concurrencer les 

matériaux. De plus en plus, les industries du métal, de l’automobile, de l’aéronautique, du 

bâtiment, de l’électricité, des équipements industriels et autres affichent leur volonté de 

renforcer les structures métalliques par des revêtements hybrides à haute performance. 

Ce travail de recherche consiste ainsi à développer un nouveau composite thermodurcissable 

en présence de charges hybrides lamellaires qui répond à un domaine d'application spécifique, 

visant ainsi à apporter des performances spécifiques sans pour autant changer notablement le 

comportement du système thermodurcissable (la réticulation, l’adhérence, etc). 

Donc, la volonté générale est d’avoir des matériaux hybrides performants pouvant être utilisés 

dans des conditions sévères et ayant une durée de vie de plus en plus longue.  
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D’après les résultats obtenus lors de ces travaux, il est apparu clairement que l'introduction de 

nanohybrides OGn─SiZ dans la matrice époxyde améliore considérablement la résistance 

mécanique par rapport à l’époxy pur et époxy/OGn. Les performances de dispersion et de 

stabilité thermique des composites hybrides ont également été améliorées. 

 L'ajout de nanoplaquettes d’OGn dopé pas les nanoparticules SiO2 à la matrice époxy a 

entraîné une augmentation de la flexibilité et de la résistance à la traction, par rapport à 

la matrice époxyde et au composite époxy renforcé par l’OGn. Les résultats des essais 

de traction indiquent le comportement flexible des composites époxy/OGn-SiO2, et ont 

montré que la partie élastique la plus grande se trouvait dans les composites renforcés 

avec des OGn-SiO2. 

 La microdureté et la résistance aux rayures des composites ont été améliorées par la 

présence de nanoparticules hybrides. En outre, la profondeur de pénétration de 

l'indenteur (essai Rockwell) a été diminuée avec l'ajout de nanoparticules hybrides. 

L’amélioration de la microdureté et de la résistance aux rayures du système hybride 

époxy/OGn─SiZ peut s'expliquer par l’effet synergique des charges dans la matrice 

époxy. Ceci est lié à la structure bidimensionnelle unique de l’OGn et de son interaction 

avec les particules SiO2 fonctionnalisées. 

 La stabilité thermique est également améliorée en raison des interactions entre les deux 

systèmes organiques et inorganiques, mais, en général, les propriétés thermiques des 

composites n'ont pas changé de manière significative, ce qui est peut-être dû à la faible 

fraction de charge incorporée (0,1 % en masse). 

 Par conséquent, si une interaction interfaciale avec la matrice polymère est obtenue, 

l'ajout de nanoparticules hybrides (OGn─SiZ) à la résine époxy peut être une méthode 

efficace pour améliorer les propriétés mécaniques des composites. Il a été révélé dans 

les résultats que les composites époxydes renforcés avec des hybrides OGn─SiZ ont 

une légère élasticité, une meilleure dureté et une meilleure résistance aux rayures.  

Enfin, il est envisagé que les composites élaborés peuvent être utilisés dans des applications 

exposées à de tels défis mécaniques. 
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IV.4. De l'état initial à la dégradation des revêtements hybrides sur des substrats 

en acier doux 

IV.4.1. Introduction 

L'objectif principal de cette étude est de concevoir et d'élaborer une interface à liaison covalente 

pour les composites époxy/OGn─SiZ, ainsi que d'étudier leurs mécanismes de renforcement, la 

performance de barrière, la résistance à la corrosion de ces revêtements et le caractère 

hydrophile ou hydrophobe des surfaces revêtues. Nous avons utilisé une méthode simple in situ 

en une étape (la méthode est détaillée dans la section III.5). Pour décorer la surface des 

nanofeuillets d’OGn par les nanoparticules de silicium SiO2, nous avons utilisé deux types de 

silanes, à savoir : le TEOS et le Z-6020. En outre, les feuilles d’OGn préparées et les hybrides 

OGn─SiZ ont été incorporés dans le revêtement époxy et leurs influences sur le comportement 

de protection contre la corrosion des revêtements ont été examinées et comparées dans cette 

étude au moyen : de la résistance à la polarisation, de la spectroscopie d'impédance 

électrochimique (SIE) et par le test de la délamination cathodique dans une solution de NaCl à 

3,5 % en masse. Ce travail porte aussi sur la caractérisation mécanique des revêtements déposés 

sur les substrats en acier doux (StW24). L’objectif était de mettre au point le procédé 

d'élaboration et d'étudier les propriétés d'adhérence et le comportement tribologique des 

revêtements. 

Ce quatrième et dernier chapitre s’articule autour des revêtements hybrides organique-

inorganique liés chimiquement. Ce chapitre présente l’étude des propriétés électrochimiques et 

spectroscopiques ainsi que les propriétés tribologiques par essais pion-disque et le scratch test. 

Nous mettons en évidence dans cette partie des corrélations entre microstructure, morphologie, 

usure, frottement adhérence et mécanismes de déformation. Enfin, nous apporterons un aperçu 

sur le développement et l’application de ces revêtements dans le domaine anti-corrosion et le 

domaine de la tribologie. 

IV.4.2. Vers le développement d'une nouvelle génération de revêtements de protection 

anticorrosion 

La dégradation des surfaces métalliques ou la corrosion est devenue un problème industriel 

majeur, très nocif pour l'Homme et constituant une grande menace pour la société [229,230]. 

La corrosion des métaux est un phénomène par lequel un métal se corrode par des réactions de 

transfert de charge dans un environnement agressif ou salin, et provoque une détérioration de 
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la surface du métal [231–233]. Cependant, il est regrettable que la corrosion ne puisse pas être 

totalement empêchée, mais qu'elle soit seulement minimisée et retardée [231,234]. Par 

conséquent, diverses stratégies ont été développées pour contrôler le phénomène de corrosion. 

Des techniques telles que l'utilisation de la protection électrochimique cathodique, le traitement 

de surface, les inhibiteurs de corrosion verts et des revêtements protecteurs ont été appliquées 

pour retarder le processus de dégradation des métaux [235–238]. En particulier, les 

revêtements organiques, y compris les revêtements époxy, ont été largement utilisés pour 

prévenir la corrosion des structures métalliques dans l'industrie moderne. Parmi les 

caractéristiques remarquables de ce type de revêtements, nous pouvons citer une densité de 

réticulation élevée, une bonne stabilité dimensionnelle, une excellente adhérence sur divers 

substrats métalliques, une résistance mécanique élevée, une excellente résistance électrique, 

une grande stabilité chimique et thermique et un faible coût. Toutefois, la protection contre la 

corrosion au moyen de ces composés organiques purs présente encore certains inconvénients, 

tels qu'une faible flexibilité et une faible résistance aux chocs, la création de micropores lors du 

processus de fabrication des revêtements, donc une perméabilité des agents corrosifs, c'est-à-

dire l'oxygène, l'eau et les ions chlorure, à l'interface revêtement/métal. L'adhérence 

polymère/métal est alors très clairement affectée et le substrat revêtu se détériore [185,239–

242]. 

Ces problématiques ont fait l’objet de plusieurs recherches scientifiques. Certains chercheurs 

ont essayé de développer de nouveaux matériaux de base appropriés, d’autres se sont intéressés 

à des traitements de surface pour l’acier. Cependant, la déposition d’une couche de résine 

thermodurcissable à la surface de la pièce métallique reste la solution la plus adéquate. Ces 

couches ont pour rôle d’augmenter la durée de vie des surfaces métalliques soumises à des 

conditions sévères d’usure, d’oxydation et de corrosion. Elles permettent aussi d’accélérer les 

cadences de production. Les surfaces revêtues doivent présenter des propriétés excellentes par 

rapport aux surfaces non revêtues. En effet, souvent, ces revêtements présentent des duretés et 

une résistance bien supérieures [243–245]. 

IV.4.2.1. Mesure de l'angle de contact 

Afin d'étudier l'effet des nanoparticules hybrides (OGn et OGn─SiZ) sur la capacité de 

mouillage des revêtements élaborés. L’angle de contact avec l’eau a été mesuré sur les surfaces 

revêtues pour déterminer leurs comportements hydrophobes ou hydrophiles. Les valeurs de 

l'angle de contact de différents échantillons sont indiquées dans la Figure IV.4.1. Les résultats 
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ont révélé que l'ajout de l'hybride OGn─SiZ a considérablement augmenté les angles de contact 

avec l'eau de 52,1 à 62,8° du revêtement composite. En revanche, la présence de feuillets d’OGn 

seuls dans les revêtements époxy (époxy/OGn) a diminué l'angle de contact à 48,2°. Cela 

pourrait être attribué à l'existence de groupes résiduels contenant de l'oxygène sur les structures 

de l’OGn, donc sur la surface du revêtement. Les revêtements nanocomposites époxy/OGn 

présentent alors des propriétés hydrophiles. D'autre part, la composition chimique et/ou la 

rugosité de la surface peuvent affecter la capacité de mouillage d'une surface revêtue [62,220]. 

Cependant, l'ajout de 0,1 % en masse de nanocharges OGn─SiZ a permis d'obtenir des 

nanocomposites moins hydrophiles. Nous pouvons clairement observer que la valeur d'angle 

de contact la plus élevée a été obtenue après l’ajout de nanohybrides OGn─SiZ à la matrice 

époxy. Ce résultat indique que la composition chimique de la surface ainsi que sa rugosité ont 

changé et que la pénétration capillaire de l'eau (porosité) a été affectée [217]. Cela pourrait 

s'expliquer par le comportement hydrophile faible et l'effet barrière des nanocharges hybrides 

dans la matrice époxy, qui entraînent une diminution de la pénétration des électrolytes corrosifs 

dans la surface revêtue et améliorent considérablement la protection du revêtement contre la 

corrosion. 
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Figure IV.4.1. Images de angle de contact d'une gouttelette d'eau sur les surfaces revêtues 

(a) matrice époxy pur, (b) époxy/OGn et (c) époxy/OGn─SiZ 
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IV.4.2.2. Inhibiteurs de corrosion et performances électrochimiques des revêtements 

époxy 

Pour étudier le comportement à la corrosion, les propriétés de barrière, la diffusion de 

l'électrolyte et la délamination des différents systèmes de revêtements préparés sur des substrats 

en acier doux dans une solution électrolytique de NaCl à 3,5 % en masse à différentes durées 

d'immersion (1, 7 et 14 jours), une série de mesures électrochimiques de résistance à la 

corrosion (impédance électrochimique et polarisation potentiodynamique) ont été effectuées. 

 (a) spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

La technique SIE est utilisée pour étudier la performance d'inhibition de couches élaborées sur 

les substrats en acier doux contre la diffusion des électrolytes et évaluer l'effet des feuilles 

d’OGn et des hybrides OGn─SiZ et ainsi évaluer les propriétés électrochimiques, la résistance 

ionique et la performance de protection contre la corrosion. Les analyses SIE ont été réalisées 

après différents temps d'immersion (1, 7 et 14 jours) des aciers revêtus dans une solution de 

NaCl à potentiel de circuit ouvert (PCO). 

La Figure IV.4.2 montre la variation du potentiel de circuit ouvert (PCO) pendant le temps 

d'immersion des substrats dans un électrolyte corrosif. Nous pouvons clairement observer que 

les valeurs du PCO du revêtement composite époxy/OGn─SiZ sont nettement plus élevées 

pendant toute la durée d’immersion (1, 7 et 14 jours) que celles du revêtement époxy/OGn et 

du revêtement époxy pur, respectivement, ce qui indique le rôle de barrière efficace des charges 

lamellaires OGn─SiZ dans le revêtement époxy afin d’améliorer les performances de protection 

contre la corrosion. Selon la Figure IV.4.2, les valeurs PCO de trois types de revêtements 

diminuent continuellement avec l'augmentation du temps d'immersion, qui est lié à la diffusion 

continue de l'électrolyte (NaCl à 3,5 % en masse) à l'interface revêtement/métal. 

Les diagrammes de Nyquist (impédance imaginaire vs impédance réelle), de Bode (log |Z| vs 

log fréquence) et l'angle de phase de différents échantillons à différents temps d'immersion sont 

représentés respectivement sur les Figures IV.4.3-5. La valeur Z des diagrammes de Bode à 

basse fréquence (|Z|0,01 Hz) mesure la résistance à la corrosion des revêtements époxy, une 

valeur élevée Z à basse fréquence indique une  augmentation de la protection contre la corrosion 

du substrat métallique revêtu [218]. 
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Figure IV.4.2. Valeurs du potentiel de circuit ouvert (OCP) pour les échantillons époxy pur, 

époxy/OGn et époxy/OGn─SiZ après immersion pendant 1, 7 et 14 jours dans une solution de 

NaCl à 3,5 % en masse 
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Figure IV.4.3. Diagrammes de Nyquist (a1), de Bode (b1) et diagrammes de phase (c1) 

obtenus à partir de l'analyse SIE des revêtements composites ; époxy pur, époxy/OGn et 

époxy/OGn─SiZ après 24 h d’immersion dans une solution de NaCl à 3,5 % en masse. (a) 

Circuit équivalent des différents échantillons 
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Figure IV.4.4. Diagrammes de Nyquist (a2), de Bode (b2) et diagrammes de phase (c2) 

obtenus à partir de l'analyse SIE des revêtements composites ; époxy pur, époxy/OGn et 

époxy/OGn─SiZ après 7 jours d’immersion dans une solution de NaCl à 3,5 % en masse. (b) 
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Figure IV.4.5. Diagrammes de Nyquist (a3), de Bode (b3) et diagrammes de phase (c3) 

obtenus à partir de l'analyse SIE des revêtements composites ; époxy pur, époxy/OGn et 

époxy/OGn─SiZ après 14 jours d’immersion dans une solution de NaCl à 3,5 % en masse. 

(b, c) Circuit équivalent des différents échantillons 

Nous pouvons observer sur les Figures IV.4.3-5. que les modules Z du revêtement hybride 

époxy/OGn─SiZ à basse fréquence (|Z|0,01 Hz) atteignent une valeur plus élevée que ceux du 

composite époxy/OGn et de la matrice époxy pur, respectivement. Ceci durant toute la période 

d’immersion, ce qui révèle que les feuilles d’OGn modifiées avec des nanoparticules de SiO2 

et fonctionnalisées avec les molécules de silane Z-6020 constituent une approche prometteuse 

pour améliorer la résistance à la corrosion des revêtements polymères. La valeur de |Z|0,01 Hz 

pour le revêtement époxy/OGn─SiZ diminue légèrement avec l'augmentation du temps 

d'immersion. Les résultats confirment que les hybrides élaborés OGn─SiZ agissent comme une 

barrière solide et allongent le chemin de diffusion des agents corrosifs à l'interface 

revêtement/métal, ce qui peut entraver la réaction de corrosion sur la surface métallique revêtue. 

Dans le cas du revêtement époxy contenant 0,1 % en masse de feuilles d’OGn, les valeurs de 

|Z|0,01 Hz montrent une tendance graduelle à diminuer en augmentant le temps d'immersion, ce 

qui est très probablement dû à la diffusion continue de l'électrolyte à travers le revêtement. Une 

diminution soudaine et intense de la valeur de |Z|0,01 Hz est observée dans la Figure IV.4.4 

pour l’échantillon époxy pur après 7 jours de temps d'immersion, ce qui indique une faible 

résistance à la corrosion et une forte absorption des molécules d'eau et des ions corrosifs, ce qui 

conduit par la suite à la délamination du revêtement anticorrosion. La variation de la valeur de 

|Z|0,01 Hz de différents échantillons pendant l'immersion dans un électrolyte corrosif est illustrée 

dans la Figure IV.4.6. 
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Figure IV.4.6. Variation de la valeur de |Z|0,01 Hz pour les substrats époxy pur, 

d'époxy/OGn et époxy/OGn─SiZ pendant l'immersion dans une solution de NaCl à 3,5  % 

en masse. 

Les diagrammes d'angle de phase enregistrés sont aussi un autre paramètre très important pour 

évaluer la résistance à la corrosion des revêtements. L'angle de phase dans la région à haute 

fréquence (104-105 Hz) du revêtement époxy pur diminue de manière significative de -83° à -

50° après une durée d’immersion de 14 jours (Figure IV.4.5). Cela entraîne une délamination 

et une perte d'adhérence qui se sont produites à l'interface métal/revêtement époxy pur. 

Cependant, les angles de phase du revêtement époxy/OGn─SiZ sont d'environ -90° pendant 

toute la durée d'immersion, ce qui indique qu’une meilleure protection contre la corrosion est 

obtenue et une bonne adhérence interfaciale des revêtements composites hybrides avec les 

substrats métalliques. 

Le diagramme de Bode peut être divisé en deux régions : une région résistive (RRbf) à basse 

fréquence et une région capacitive (RChf) à haute fréquence. En outre, l'indice 

d'endommagement (Iend) du revêtement est calculé selon l'équation IV.4.1 suivante [246] : 

𝐈𝐞𝐧𝐝 = (
𝐑𝐑𝐛𝐟

𝐑𝐂𝐡𝐟

) ∗ 𝟏𝟎𝟎 IV.4.1 
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L'indice d'endommagement des revêtements préparés après 1 -7- 14 jours d'immersion dans une 

solution de NaCl est présenté dans la Figure IV.4.7. Comme l'illustre cette figure, l'indice 

d'endommagement du revêtement époxy pur est considérablement plus élevé que celui du 

composite époxy/OGn et de l'époxy/OGn─SiZ après 1 jour d'immersion. En outre, l'indice 

d'endommagement des revêtements époxy contenant des charges hybrides OGn─SiZ est 

beaucoup plus faible que celui des revêtements époxy/OGn et des revêtements époxy pur après 

14 jours de temps d'immersion, ce qui indique une protection relativement élevée contre la 

corrosion et leur bonne propriété de barrière contre la diffusion d'électrolytes corrosifs.  
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Figure IV.4.7. Valeurs de l'indice d'endommagement du revêtement pour les différents 

systèmes de revêtement après 1, 7 et 14 jours d'immersion dans une solution de NaCl à                

3,5 % en masse 

Le comportement de l'impédance électrochimique des échantillons revêtus a été modélisé par 

des circuits électriques équivalents. Dans ces circuits, R est la résistance de l'électrolyte ; Rpore 

et CPEcoat représentent la résistance des pores et l’élément à phase constante, respectivement ; 

tandis que RCT représente la résistance de transfert de charge et CPEdl représente l’élément à 

phase constante de la double couche. En outre, l'impédance de Warburg W décrit l'impédance 

de diffusion [247]. 

Par ailleurs, un seul pic est visible sur les diagrammes de Nyquist et de Bode de l'échantillon 

contenant 0,1 % en masse des hybrides de l’OGn─SiZ après 14 jours, ce qui indique qu'il n'y a 

qu'une seule constante de temps, alors que deux constantes de temps sont apparues dans les 
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deux autres revêtements époxy et époxy/OGn (Figure IV.4.5). Les constantes de temps sont 

visibles dans les spectres EIS soit sous forme de demi-cercles dans les diagrammes de Nyquist 

ou bien soit des pics négatifs dans les diagrammes de Bode ou sous forme de transitions dans 

les diagrammes de phase de Bode [248]. 

Enfin, les résultats de l'EIS indiquent que la décoration des feuilles d’OGn avec des 

nanoparticules de silicium (SiO2) et le greffage de l'agent de couplage silane Z-6020 sur les 

hybrides OGn-SiO2 est un moyen approprié pour améliorer les propriétés barrières et les 

potentialités de ces revêtements en tant que matériaux résistants à la corrosion dans les systèmes 

à base d’une matrice thermodurcissable. 

 (b) Mesures de polarisation potentiodynamique 

Les courbes de polarisation potentiodynamique de différents échantillons ont été réalisées après 

7 jours de tests de corrosion et immédiatement après les analyses de SIE. Selon la 

Figure IV.4.8, les courbes de polarisation montrent également une région de Tafel linéaire 

évidente dans les zones anodique et cathodique. Les valeurs des différents paramètres 

électrochimiques obtenues à partir des courbes de polarisation, y compris le potentiel de 

corrosion (ECORR), la densité de courant de corrosion (ICORR), les pentes anodiques (βA) et 

cathodiques (βC) sont représentées dans le Tableau IV.4.1. De plus, les valeurs de résistance 

à la polarisation (RP) sont évaluées et calculées à partir des courbes de Tafel, et selon 

l'équation IV.4.2 de Stearn-Geary : 

𝐑𝐩 =
𝛃𝐀 ∗ 𝛃𝐂

𝟐. 𝟑𝟎𝟑 ∗ (𝛃𝐀 + 𝛃𝐂) ∗ 𝐈𝐜𝐨𝐫𝐫

 IV.4.2 
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Figure IV.4.8. Courbes de polarisation potentiodynamique de l'acier non revêtu, des 

revêtements époxy, époxy/OGn et époxy/OGn─SiZ après 24 h d’immersion dans une 

solution de NaCl 

Tableau IV.4.1. Paramètres de polarisation pour les échantillons d'acier nu, époxy, 

époxy/OGn et époxy/OGn─SiZ immergés dans une solution de NaCl à 3,5 % en masse 

Échantillons  ECORR 
(V vs. ECS) 

ICORR 
(µA/cm2) 

βA 

(V/dec) 

βC 

(V/dec) 
RP 

(KΩ.cm2) 
TCORR 

(mm/an) 
PEF % 

Substrat StW24 -0.857 66.59 0.314 0.117 0.55 1.033 – 

Epoxy -0.355 10.052 0.241 0.604 7.44 0.0389 0.86 

époxy/OGn -0.285 3.657 0.109 0.375 10.02 0.0142 17.21 

époxy/OGn─SiZ -0.256 0.728 0.112 0.307 48.94 0.0028 87.98 

De plus, le taux de corrosion (TCORR en mm/an) et l'efficacité de la protection (PEF %, Protection 

Efficiency) ont été estimés en utilisant les équations IV.4.3 et IV.4.4 suivantes, 

respectivement [249,250]. 

𝐓𝐂𝐎𝐑𝐑 = 𝟑. 𝟐𝟕 ∗ 𝟏𝟎−𝟑 ∗
𝐈𝐜𝐨𝐫𝐫

𝛒
∗ 𝐌𝐄𝐐 IV.4.3 

Où ρ est la densité de l'acier doux (7,86 g/cm3) et MEQ est son poids équivalent (27,93 g). 
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𝐏𝐄𝐅 =  [
𝐑𝐏  (𝐫𝐞𝐯ê𝐭𝐮)

𝐑𝐏 (𝐧𝐨𝐧 𝐫𝐞𝐯ê𝐭𝐮)
− 𝟏] ∗ 𝟏𝟎𝟎 % IV.4.4 

Globalement, le revêtement qui présente le potentiel de corrosion le plus élevé (ECORR), la 

résistance à la polarisation (RP) et la densité de courant de corrosion (ICORR) et la vitesse de 

corrosion (TCORR) les plus faibles implique qu'il possède de meilleures propriétés de barrière et 

une résistance élevée à la corrosion. 

Selon les courbes de polarisation, le revêtement époxy/OGn─SiZ montre un ICORR 

significativement plus faible et un ECORR plus positif, par rapport aux revêtements époxy/OGn 

et époxy pur, respectivement, ce qui indique le rôle de barrière efficace des hybrides OGn─SiZ. 

Le potentiel de corrosion (ECORR) du revêtement époxy/OGn─SiZ est environ -0,256 V par 

rapport à l’électrode au calomel saturé (ECS) et avec un ICORR d'environ 0,728 μA/cm2. Ce 

résultat confirme la bonne dispersion des charges hybrides d’OGn─SiZ dans la matrice époxy, 

comparée à celle du système de revêtement époxy/OGn (-0,285 V vs ECS et avec un ICORR = 

3,657 μA/cm2) dans les mêmes conditions. 

En fait, le test de polarisation accélère le processus de corrosion ainsi que la pénétration des 

électrolytes corrosifs dans l'interface revêtement/métal. Cela entraîne un processus de corrosion 

à la surface du métal et une délamination du revêtement. Par conséquent, les réactions 

électrochimiques, y compris l'oxydation anodique du Fe et la réduction cathodique de l’O2 et 

H2O, conduisent à la formation et à la dissolution des produits de corrosion à l 'interface 

revêtement/métal [251]. Il ressort clairement de la Figure IV.4.8 et du Tableau IV.4.1 que 

les pentes des courbes Tafel (βA et βC) ont changé grâce à l'incorporation des charges OGn─SiZ 

et de l’OGn dans les revêtements époxy. En outre, les branches anodique et cathodique ont 

évolué vers des densités de courant plus faibles après l'incorporation d'hybrides d’OGn─SiZ 

par rapport à l'époxy/OGn, à l'époxy pur et au métal non revêtu, respectivement. Les résultats 

montrent que l'ajout de l’OGn─SiZ diminue la dissolution du fer et la corrosion par piqûres en 

diminuant la vitesse des réactions anodiques et cathodiques [252,253]. 

À cet égard, les valeurs RP, TCORR et PEF % du revêtement époxy/OGn─SiZ sont meilleures 

que celles de l'époxy/OGn, ce qui indique que l'échantillon ou le revêtement hybride a une 

structure de protection des surfaces métalliques plus adéquate. 
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 (c) Test de délamination cathodique 

La force d'adhérence entre les revêtements et le substrat en acier doux a été largement étudiée 

et les résultats sont toujours excellents [62 254 255]. La nature des liaisons d'adhérence se 

présente principalement sous la forme de liaisons physiques et d'hydrogène et/ou de liaisons 

chimiques, qui ne sont pas stables dans les conditions environnementales agressives. Ainsi, 

pour obtenir une forte adhérence, il faut des liaisons covalentes entre la surface de l'acier et le 

revêtement. Les liaisons d'adhérence interfaciale jouent un rôle important dans la performance 

du revêtement contre la délamination cathodique [185]. Par conséquent, la formation de 

liaisons covalentes fortes entre les différents échantillons a également été vérifiée dans cette 

étude par des tests de délaminage cathodique (Figure IV.4.9). 
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Figure IV.4.9. Surface délaminée observée à différents temps d'immersion de (a) époxy 

pur, (b) époxy/OGn et (c) revêtement composite époxy/OGn─SiZ 

La Figure IV.4.9 montre que la zone de décollement a augmenté sur tous les échantillons 

revêtus en augmentant le temps d'immersion. L'incorporation de feuilles d’OGn─SiZ à 0,1 % 

en masse dans la résine époxy a eu un impact significatif sur la zone de décollement du 

revêtement époxy/OGn─SiZ et il a présenté les valeurs les plus faibles dans tous les temps 

d'immersion. La présence de particules OGn─SiZ a réduit la zone de délamination cathodique 
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du composite, ce qui signifie que les propriétés d'adhésion de l'époxy/acier ont été améliorées 

par la création de liaisons covalentes siloxanes (-Si-O-Métal) [256,257]. De plus, la présence 

de l'agent de couplage Z-6020 sur la surface de feuillets OGn-SiO2 a augmenté la densité de 

réticulation de la matrice époxy et a amélioré les propriétés d'adhésion en créant des liaisons 

hydrogène avec les groupes hydroxydes existant sur le substrat en acier. D'autre part, une faible 

résistance du revêtement contre la délamination cathodique ainsi que de faibles liaisons 

d'adhésion interfaciale ont été observées dans l'époxy pur. En outre, le composite 

époxy/OGn/Métal ne présente pas d’interactions d'adhésion interfaciale élevées. D’après ce 

résultat, nous constatons une moindre tendance du composite à produire des sites réactifs en 

formant des liaisons covalentes avec la surface du substrat en acier. Par conséquent, le nombre 

de sites réactifs entre la matrice époxy et le substrat en acier conduit fortement à l'amélioration 

de la résistance à la délamination cathodique des revêtements époxy. 

IV.4.2.3. Mécanisme de protection anti-corrosion des revêtements époxy/OGn et 

époxy/GO-SiO2 

Le processus de corrosion des substrats métalliques revêtus plongés dans une solution saline se 

produit lorsque des agents corrosifs atteignent la surface du métal [258]. Nous savons que la 

vitesse de dissolution du fer dépend de la présence des anions dans la solution et que les ions 

chlorure (Cl-) sont très absorbables par le fer. 

La surface du substrat métallique est principalement composée de fer (Fe), la compréhension 

des mécanismes de corrosion des structures ferreuses s’avère donc essentielle : 

𝐅𝐞 + 𝐂𝐥−  → (𝐅𝐞𝐂𝐥−)𝐚𝐝𝐬 IV.4.5 

(𝐅𝐞𝐂𝐥−)𝐚𝐝𝐬 +  𝐇𝟐𝐎 → (𝐅𝐞𝐎𝐇𝐂𝐥−)𝐚𝐝𝐬 +  𝐇+ + 𝐞− IV.4.6 

(𝐅𝐞𝐎𝐇𝐂𝐥−)𝐚𝐝𝐬 → 𝐅𝐞𝐎𝐇𝐂𝐥 + 𝐞− IV.4.7 

𝐅𝐞𝐎𝐇𝐂𝐥 + 𝐇+ → 𝐅𝐞𝟐+ + 𝐇𝟐𝐎 + 𝐂𝐥− IV.4.8 

Par conséquent, les ions corrosifs (Cl-) agissent comme un catalyseur pour l'oxydation du fer. 

Dans une réaction cathodique, la vitesse de corrosion dépend de la concentration de l'oxygène 

dissous, qui est un élément essentiel pour soutenir le déroulement des réactions cathodiques : 

L'oxygène (O2) est réduit via la consommation des électrons produits par l'oxydation du fer : 
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𝐎𝟐 + 𝟐𝐇𝟐𝐎 + 𝟒𝐞−  →   𝟒𝐎𝐇− IV.4.9 

L'ion fer (Fe2+) et l'ion hydroxyde réagissent pour former de l'hydroxyde de fer (II), qui est 

ensuite oxydé en hydroxyde de fer (III) : 

𝐅𝐞𝟐+ +  𝟐𝐎𝐇− →  𝐅𝐞(𝐎𝐇)𝟐 IV.4.10 

 𝐅𝐞(𝐎𝐇)𝟐 + 𝐎𝟐 +  𝟐𝐇𝟐𝐎  →  𝟒𝐅𝐞(𝐎𝐇)𝟑 IV.4.11 

Le composé connu sous le nom de rouille est l'oxyde de fer rouge (IV.3.11) avec une 

composition variable xFe2O3, yHO2. L'hydroxyde de fer perd partiellement l'eau et de petites 

quantités de rouille apparaissent sur l'acier. 

Selon les résultats mentionnés ci-dessus, la Figure IV.4.10 montre le mécanisme de protection 

contre la corrosion, ce qui explique intuitivement le rôle de barrière des nanohybrides 

d’OGn─SiZ dans la matrice époxy pendant le processus de corrosion. Pour l'époxy pur, les 

agents corrosifs (Cl-, O2 et H2O) peuvent pénétrer facilement à travers les revêtements en raison 

de l'existence de volume libre et de micropores qui agissent directement comme une voie de 

diffusion pour les espèces corrosives vers l'interface revêtement/métal, de sorte que le 

revêtement époxy pur a une faible performance de protection [259]. Après l'incorporation des 

feuilles d’OGn dans la matrice thermodurcissable, les revêtements époxy/OGn ont montré une 

performance limitée de barrière à la corrosion qui peut être liée à la tendance des feuilles de 

graphène à former des agglomérats et à augmenter l'hydrophobicité de la surface du revêtement. 
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Figure IV.4.10. Voies de diffusion proposées des molécules de H2O pour la protection 

contre la corrosion dans (a) un revêtement époxy pur, (b) un composite époxy/OGn et (c) 

un composite hybride époxy/OGn─SiZ 

Afin d'obtenir une protection supérieure contre la corrosion, l'agent de couplage Z-6020 et les 

nanoparticules SiO2 ont été utilisés pour renforcer et exfolier les feuillets d’OGn. Les résultats 

ont révélé que le comportement hydrophile des revêtements composites a diminué et que la 

tortuosité de la voie de diffusion de l'électrolyte corrosif à travers le revêtement composite a 

augmenté en raison à l'incorporation des charges hybrides bidimensionnelles (OGn─SiZ) dans 

la résine époxy [260]. Grâce à une meilleure qualité de dispersion des hybrides dans le 

revêtement et à la densité de réticulation de la matrice polymère. En plus, l'amélioration des 

liaisons d'adhésion interfaciale est attribuée à la formation de liaisons covalentes -Si-O-Métal 

qui peuvent agir comme une barrière solide et empêcher la formation de produits de corrosion 

à l'interface revêtement/métal. 

CONCLUSION 

La compréhension des phénomènes de corrosion et d'oxydation, de vieillissement et 

d'endommagement des matériaux ferreux est indispensable afin de prévoir la durée de vie des 

structures et de proposer des solutions de protection adaptées.  
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L’étude de la résistance à la corrosion d’une couche hybride dans un environnement salin est 

par conséquent un sujet fortement interdisciplinaire, à l’interface de la physicochimie des 

matériaux métalliques et des matériaux organiques-inorganiques. Ce travail de recherche vise 

à développer de nouveaux revêtements anticorrosion. Il concerne la mise au point de 

revêtements résistants à base d’une matrice thermodurcissable. Les propriétés clés pour ce type 

de couches sont les propriétés physicochimiques, mécaniques tribologiques et surtout une 

bonne adhérence. Cependant, d’autres phénomènes d’endommagements des surfaces ferreux 

peuvent exister tels que la corrosion qui peut être créée même lorsque les matériaux sont 

protégés. Aussi, les revêtements élaborés sont des revêtements composites ou hybrides. Notre 

choix s’est porté sur l’élaboration de revêtements de haute qualité pour une durabilité et une 

imperméabilité à l'eau et l’oxygène. Afin de combiner toutes ces caractéristiques, nous avons 

réalisé une structure hybride bidimensionnelle OGn─SiZ pour renforcer la matrice époxy. Les 

caractéristiques de ces matériaux et de ces revêtements leur ont permis d’avoir des 

performances considérables en termes de résistance à la corrosion et d’avoir des duretés assez 

importantes. Ce qui devrait permettre d’améliorer la durée de vie des surfaces ferreuses. 

L’étude des propriétés structurales a montré que les couches réalisées possèdent une structure 

tridimensionnelle, dense et renforcée. La qualité de la dispersion, les propriétés thermiques et 

la résistance au mouillage/hydrophobicité des différents revêtements préparés ont été évaluées 

par DRX, MEB, ATG et angle de contact avec l'eau, respectivement. La performance 

d'inhibition de la corrosion des revêtements composites époxy/OGn─SiZ a été étudiée par 

polarisation potentiodynamique, spectroscopie impédance électrochimique et le test de 

délaminage cathodique. 

Sur la base des résultats obtenus lors de ces travaux de thèse, il est apparu clairement que 

l'introduction de nanohybrides d’OGn─SiZ dans le polymère époxy réduit l'hydrophobicité de 

la résine époxy et améliore la résistance à la corrosion du matériau. Les performances de 

dispersion, la stabilité thermique et les propriétés d'adhérence entre la surface de l'acier et le 

revêtement époxy ont également été améliorées. 

Dans la suite, nous allons étudier les différentes propriétés mécaniques et les mécanismes 

d’usure et de tribologie des revêtements élaborés et les améliorations qui leur ont été apportées 

et leurs caractéristiques principales. 
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IV.5. Vers le développement d’une nouvelle génération de revêtements. 

Investigation de leurs propriétés tribologiques 

IV.5.1. Introduction 

L’intérêt majeur d’un revêtement est de conférer à la surface du substrat qu’il recouvre des 

performances tribologiques et mécaniques particulières. Généralement, le frottement engendre 

des dégradations majeures des surfaces métalliques à cause des phénomènes d’usure mis en jeu. 

Donc, afin d’augmenter la durée de vie des matériaux, il est nécessaire de protéger leur surface 

par des couches minces qui leur apportent d’excellentes propriétés tribologiques, mécaniques 

ainsi qu’une bonne stabilité structurale [261]. 

L’utilisation de revêtements nanocomposites polymères est de plus en plus répandue dans un 

certain nombre de surfaces liées à la tribologie ou leur utilisation est indispensable, en 

particulier dans les zones où les lubrifiants fluides traditionnels ne peuvent pas être utilisés, ou 

la formation de débris durs doit être évitée. Dans la conception de structures de surface qui 

doivent présenter des performances minimales en termes de pertes par frottement et usure, les 

revêtements de matériaux polymères remplis de particules hybrides peuvent constituer des 

solutions techniques à fort potentiel. Cependant, l'insertion de ce type de charge dans la matrice 

polymère peut entraîner une augmentation des propriétés mécaniques de la surface du matériau. 

En outre, pour permettre la réduction du coefficient friction et de l'usure par l'incorporation de 

particules de lubrification solides, il est également nécessaire de comprendre les mécanismes 

de contact et d’adhérence qui seront mis en jeu. Une résistance élevée au frottement, associée 

à une forte adhérence du substrat ou du revêtement, est également souhaitable lorsqu'il s'agit de 

couvrir une surface métallique avec un revêtement en polymère [262–264]. 

L'intérêt majeur d’un revêtement sur une structure métallique est de lui conférer des propriétés 

de surface qui lui permettront d'être spécifique tout en préservant son volume. Parmi les 

fonctions requises par l'ajout d'une couche mince en polymère, nous trouvons la protection de 

la structure métallique contre plusieurs contraintes, par exemple l'usure, le frottement, les chocs 

mécaniques et la corrosion. 

Compte tenu de l'importance des polymères thermodurcissables dans plusieurs secteurs 

d'activité et pour tenter de suivre les évolutions, notamment en matière de revêtements hybrides. 

Dans ce travail, nous visons à étudier les revêtements composites, contenant des hybrides 

d’OGn─SiZ silanisés comme des particules de lubrification solides. La résine époxy est choisie 



   
  

140 
 

   

comme matrice polymère thermodurcissable, en raison de sa large utilisation dans la recherche 

et le développement de revêtements industriels. Dans cette optique, nous cherchons à exploiter 

la grande rigidité, les structures 2D et 3D des feuilles d’OGn et des particules SiO2 pour 

améliorer le comportement tribologique des revêtements composites. Le deuxième objectif de 

ce travail est d'étudier l'influence des paramètres d'élaboration, de la composition chimique et 

de la microstructure sur les propriétés mécaniques et tribologiques des films déposés. Ici, nous 

proposons ce système hybride résine époxy/OGn─SiZ comme revêtement sur un substrat en 

acier pour des applications tribologiques. 

IV.5.2. Le comportement tribologique des revêtements 

Pour étudier l’effet des charges sur le coefficient de frottement, nous avons effectué des tests 

de frottements en configuration bille-plan (Figure IV.5.1). La bille utilisée est une bille en 

acier (100Cr6) qui frotte sur les échantillons revêtus. Les essais sont réalisés dans les conditions 

ambiantes et sans lubrification. La vitesse de frottement est de 6 cm/s, la charge appliquée est 

de 10 N et la distance parcourue par la bille est de 100 m. 

 

 

Figure IV.5.1. Dispositif d’évaluation de l’usure et du frottement d’un revêtement 
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IV.5.3. Essai de frottement 

Cette partie décrit l’effet de l’insertion des feuillets d’OGn et des hybrides OGn─SiZ sur le 

comportement en frottement et en usure d’un revêtement polymère thermodurcissable. Les 

échantillons sont obtenus par le procédé de revêtement par pulvérisation (spray coating). Toutes 

les éprouvettes ont la même épaisseur de revêtement (125µ ±5) et les mêmes dimensions 

(Figure IV.5.2). 

L’essai de frottement des surfaces polymériques traduit l’ensemble des phénomènes de contact 

qui peuvent apparaître entre les deux superficielles qui sont en mouvement relatif.                              

Le coefficient de frottement (µ) est défini comme le ratio entre la force normale (FN) exercée 

sur la paroi supérieure et la force tangentielle (FT) résultant du mouvement de la paroi inférieure 

(Équation IV.5.1) : 

µ =
𝐅𝐍

𝐅𝐓

 IV.5.1 

Le coefficient de frottement résulte, en fait, de la somme des deux coefficients de frottement 

dynamique (µD) et statique (µS).  

µD : représente la force nécessaire au déplacement. 

µS : représente la force nécessaire pour maintenir le déplacement. 

La Figure IV.5.2 montre les phénomènes interfaciaux mis en jeu en tribologie dans le cas d’un 

contact avec une sphère rigide fixe sur un substrat revêtu en rotation. 

 

Figure IV.5.2. Les phénomènes mis en jeu en tribologie dans le cas d’un contact 

frotteur fixe et un substrat revêtu en rotation 
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Le comportement tribologique des revêtements est analysé à l’aide d’un tribomètre rotatif.               

La Figure IV.5.3 donne des évolutions typiques des coefficients de frottement en fonction de 

la distance parcourue par la bille dans des conditions de glissement sec (sans lubrifiant). Les 

différentes courbes des substrats revêtus présentent des allures semblables. Il apparaît 

clairement que la réponse en frottement des composites a été améliorée avec la présence des 

charges OGn et OGn─SiZ dans la matrice. Le coefficient de frottement des revêtements 

présente une croissance progressive dès le début de l’essai pour atteindre une valeur stable à 

partir de 80 m. En effet, après 50 m le coefficient de frottement atteint une valeur de 0,33 pour 

le composite époxy/OGn, alors que pour le composite hybride époxy/OGn─SiZ la valeur 

atteinte après la même distance est de 0,25 seulement. En revanche, le coefficient de frottement 

de l’acier nu progresse de façon continue en début d’essai jusqu’à atteindre une valeur 

maximale de 0,43 suite à laquelle elle diminue progressivement jusqu'à ce qu'il soit stable sur 

une valeur de 0,41. 
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Figure IV.5.3. Représentation de l’évolution du coefficient de frottement des 

revêtements époxy, époxy/OGn et époxy/OGn─SiZ en fonction de la distance parcourue 

par la bille sur les substrats 

Le coefficient de frottement des différents échantillons reste alors stable jusqu’au bout de 

l’essai. Nous pouvons constater que la valeur du pic de frottement des composites diminue en 

fonction du type de charge. L'incorporation des particules OGn─SiZ réduit de manière 
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significative le coefficient de friction des composites. De plus, le phénomène de fluctuation des 

courbes de coefficient de frottement diminue évidemment et tend à être plus stable avec l'ajout 

de l’OGn─SiZ. Cette observation indique l’effet autolubrifiant des nanofeuillets d’OGn─SiZ 

et montre la diminution des forces d'adhésion entre le frotteur en acier et la surface de 

l’échantillon préparé. La stabilité du coefficient de frottement du composite époxy/OGn─SiZ 

et l’absence de phénomènes de fluctuation sont significativement dus à la bonne exfoliation et 

à la dispersion uniforme des nanofeuillets hybrides dans la matrice époxy. Les valeurs de 

coefficient de frottement des revêtements époxy en présence de nanofeuillets d’OGn sont plus 

faibles par rapport à l'échantillon époxy/OGn─SiZ. Cela peut être associé à une meilleure 

caractérisation mécanique des revêtements en présence de nanohybrides uniformément 

dispersés. 

L’évolution du coefficient de frottement des composites chargés à 0,1 % en masse de l’OGn et 

des hybrides OGn─SiZ ressemble à celle de la matrice pure, sauf que la valeur du pic du 

coefficient de frottement est moindre que celle obtenue dans le cas de la matrice l’époxy seule.                          

La Figure IV.5.4 présente la variation du coefficient de frottement des revêtements 

composites. La valeur du coefficient de frottement chute de 0,41 à 0,25 suite à l’addition de 

0,1 % en masse des particules hybrides OGn─SiZ. Il apparaît qu’une amélioration appréciable 

en termes de frottement est obtenue suite à l’incorporation de ces particules hybrides de pouvoir 

lubrifiant à la matrice époxy. En revanche, l’OGn ne contribue pas significativement à 

l’amélioration du comportement en frottement de l’époxy. 
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Figure IV.5.4. Valeurs du coefficient de frottement des revêtements composites 
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IV.5.4. Résistance à l’usure des revêtements 

L’usure est définie comme étant la perte progressive de matière produite à l’interface d’un 

solide provoquée par un autre solide en mouvement. L’usure existe en différents types de 

mécanismes (Figure IV.5.5). 

 

Figure IV.5.5. Principaux comportements d’usure : a) abrasive, b) adhésive, c) 

fatigue et d) tribocorrosion 

Les comportements à l’usure les plus connus pour les surfaces en polymères sont : 

 L’usure par abrasion 

Elle se manifeste suite à une différence de dureté entre les deux surfaces en contact, ou bien 

lorsque des particules dures sont insérées dans le contact. De ce fait, une déformation plastique 

du matériau le plus tendre est provoquée par les aspérités de la surface la plus dure. Le 

mouvement tangentiel produit un effet de labourage ainsi que l’arrachement du matériau le plus 

tendre dans le contact, ce qui engendre la formation des rayures en surface et le dégagement de 

débris. 

 L’usure par adhésion 

Ce mode d’usure est provoqué par la rupture par cisaillement. En effet, des jonctions ou 

microsoudures sont instantanément formées au cours du frottement entre les aspérités de 
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chacune des deux surfaces. Les fortes pressions de contact provoquent la dissipation de 

l’énergie sous forme thermique et le développement de ces microsoudures très localisées.  

 L’usure par fatigue et délamination 

L’amorcement et la propagation des fissures de fatigue engendrent l’enlèvement de fragments 

entiers de matériaux. Ce phénomène se produit en surface lorsque le coefficient de frottement 

est très élevé ou en sous-couche lorsqu’il est faible. 

 L’usure par tribocorrosion (tribochimique) 

La présence des agents corrosifs provoque l’attaque chimique des surfaces et l’enlèvement de 

matière par frottement des produits de réaction qui y sont formés (frottement + attaque 

chimique). Les agents corrosifs peuvent provenir soit de l’altération chimique (hydrolyse, 

oxydation, interaction d’additifs, décomposition thermique, etc.) du liquide de refroidissement 

ou du lubrifiant des moteurs par exemple, qui produit des composés organiques à fonction acide, 

soit de l’atmosphère environnante (humidité, acides, gaz de combustion, au salin, etc.). Dans 

tous les cas, il suffit d’identifier le mécanisme d’usure afin de modifier ou d’améliorer les 

propriétés de surface des matériaux. 

Dans ce travail, le taux d'usure des revêtements est évalué par la méthode de pesage, en utilisant 

une balance de précision ± 0,1 mg. Les substrats revêtus sont pesés avant et après chaque essai 

(Équation IV.5.2) : 

𝚫𝐦 = 𝒎𝑰 − 𝒎𝑭 IV.5.2 

mI étant la masse initiale et mF la masse après essai de frottement. 

Le taux d'usure (Q) des deux matériaux est calculé par la formule suivante (Équation IV.5.3) : 

𝐐 =
𝚫𝐦

𝛒 ∗ 𝐅𝐍 ∗ 𝐋
 IV.5.3 

Où ∆m est la perte de masse mesurée (g), L La distance parcourue par le frotteur (m), ρ est la 

densité du matériau usé en g/mm3 et FN est la force normale appliquée en N [219,261]. 

L’évolution du taux d’usure des revêtements est illustrée dans la Figure IV.5.6. Le résultat 

montre que le passage d’un revêtement pur à un revêtement chargé engendre une décroissance 

significative de la sévérité de l’usure. Nous remarquons que le taux d’usure le plus élevé est 
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celui de l’époxy pur. Donc, plus le coefficient de frottement est important, plus le taux d’usure 

est remarquable. Ceci a été également montré par Kok et al. qui ont affirmé que l’usure des 

revêtements est en bonne corrélation avec les performances de frottement, en particulier les 

revêtements avec des coefficients de frottement plus élevés subissent des taux d’usure élevés 

[265]. De même, le taux d’usure dépend aussi de la  résistance des couches. En plus, le taux 

d’usure augmente quand la force appliquée au substrat augmente. 
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Figure IV.3.6. Taux d'usure des différents types de revêtements 

Le taux d’usure du composite époxy/OGn─SiZ est bien inférieur à celui du composite 

époxy/OGn. Il diminue d’une valeur de 11,59×10-3 mm3/N.m à une valeur de 4,48×10-3 

mm3/N.m. Ce résultat est prévisible vu la présence d’un nombre important de particules d’OGn 

agglomérées et adhérentes tout le long de la piste usée de l’échantillon en époxy/OGn 
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contrairement au cas du composite hybride, où l’ensemble des particules sont bien dispersées. 

Cette amélioration de la résistance à l’usure est probablement attribuée à l’amélioration de la 

dispersion des charges et de l’adhérence du revêtement. De même, l’adhérence des films sur les 

substrats joue un rôle important sur l’amélioration de la résistance à l’usure.  

Les propriétés tribologiques des revêtements polymères dépendent de nombreux facteurs. 

Ainsi, l'anti-usure et l'antifriction des composites époxy/OGn─SiZ peuvent éventuellement être 

attribuées à la présence de la structure hybride, ce qui entraîne une excellente adhérence 

interfaciale entre la charge et la matrice. La structure hybride crée également un réseau 

tridimensionnel à faible densité dans la matrice époxy, ce qui peut également engendrer une 

augmentation supplémentaire de la résistance due à une absorption plus efficace de l'énergie à 

la surface qu'un réseau tridimensionnel hautement réticulé [219,261]. 

IV.5.5. Scratch test 

Le test de rayure en mode de charge progressive (0-100N) a été effectué avec un indenteur à 

pointe conique (Rockwell). Les conditions de fonctionnement étaient les suivantes : vitesse de 

déplacement de la table de 5 mm/min et longueur de rayure de 7 mm. 

Un revêtement présentant d'excellentes propriétés en termes de résistance aux rayures, aux 

produits chimiques, aux intempéries, à l'usure et à la corrosion sera clairement sans valeur si 

une adhérence suffisante n'est pas obtenue entre le substrat et le revêtement. Il est donc 

nécessaire de prévoir de bonnes caractéristiques d'adhérence lors de l’élaboration des 

revêtements. En outre, la quantification de la force d'adhérence est également importante pour 

améliorer les propriétés d’un revêtement. 

L'adhérence est la force d'attraction entre deux matériaux en contact. Il s'agit de l'état dans 

lequel deux corps différents sont maintenus ensemble par des interactions interfaciales de sorte 

que la force ou une charge mécanique peut être transférée par le matériau à travers l'interface. 

Les forces qui contribuent à l’interface substrat/revêtement comprennent les forces de Van der 

Waals, des liaisons chimiques covalentes, l'emboîtement mécanique et/ou l’interaction 

électrostatique. L’adhérence chimique entre un substrat métallique et un revêtement en 

polymère désigne l'adhérence à l'interface due à des liaisons chimiques covalentes. La rupture 

se produira à l'intérieur du revêtement lorsque le système subit une force extérieure d'une 

intensité suffisante. La rupture de la cohésion sera cependant la conséquence si une force 

extérieure dépasse l’adhérence interfaciale de la couche de revêtement. Dans ce cas, nous 
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obtenons une défaillance d’adhérence, indiquant une séparation nette entre le revêtement et le 

substrat. 

Les Figures IV.5.7-9 montrent les profondeurs de pénétration après des essais de rayure sous 

une charge progressive. Le renforcement de la résine époxy par une dispersion de nanocharges 

hybrides OGn─SiZ a réduit efficacement les profondeurs de pénétration, rendant ainsi les 

revêtements plus résistants aux rayures. L'ajout de l’OGn─SiZ à la résine époxy a limité de 

manière significative la profondeur de pénétration pendant l’application de la charge, tandis 

que l’OGn a permis à la résine époxy de se déformer dans le champ élastique. Cependant, la 

profondeur de pénétration de composites époxy/OGn a manifestement augmenté en raison de 

l'agrégation des charges et l'apparition de microfissures ou de micropores sur la surface du 

revêtement. En outre, la profondeur de pénétration de l’indenteur à l’interface des revêtements 

composites chargés de particules OGn─SiZ était inférieure à celle de l’époxy renforcé OGn, ce 

qui est attribué aux caractéristiques intrinsèques des nanocharges hybrides. 

L'effet de la charge appliquée sur le mode de déformation des revêtements et donc sur la 

délamination des couches a été évalué en examinant la profondeur de pénétration de l’indenteur 

et les signaux des émissions acoustiques enregistrées. Deux paramètres ont été mesurés lors des 

essais de rayures : la profondeur de pénétration et l'émission acoustique. La profondeur de 

pénétration a été déterminée comme étant la différence entre le profil original de la surface de 

l'échantillon et la position verticale du pénétrateur pendant le test. Les deux grandeurs mesurées 

lors des essais de rayure, à savoir la profondeur de pénétration et l'émission acoustique, peuvent 

révéler les différences de comportement à la rayure entre les revêtements purs et les revêtements 

chargés de nanoparticules. Des pics d’émissions acoustiques sont émis lorsque le revêtement 

est endommagé, griffé ou séparé ; ces émissions sont donc une indication de la dégradation de 

la surface du matériau. 

Les Figures IV.5.7-9 montrent les profondeurs de pénétration durant les rayures et les 

enregistrements d'émissions acoustiques obtenus sur les revêtements. Les courbes ont montré 

qu'il n'y avait pas de pics d’émissions acoustiques important dans le cas des composites 

époxy/OGn─SiZ, ce qui suggère l’absence de dégradation et de découlement du revêtement 

hybride sur le substrat. 

En outre, la profondeur de pénétration était presque la moins importante par rapport aux autres 

revêtements époxy/OGn et époxy pur, respectivement. En revanche, des pics d’émissions 

acoustiques sont très remarquables dans le cas des revêtements époxy pur et époxy/OGn, ce qui 
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signifie une faible résistance aux rayures et au découlement de ces revêtements. Cela est dû à 

la densité de réticulation élevée de la matrice et à la mauvaise dispersion de feuillets d’OGn. 

Cette observation confirme que les pics observés sont liés aux faibles interactions interfaciales 

entre le revêtement et le substrat métallique. Ce résultat montre aussi la bonne corrélation entre 

la profondeur de pénétration et la dégradation ou le découlement des revêtements. Les 

enregistrements d'émissions acoustiques nous ont donc permis de déterminer les zones 

d’endommagement et de suivre l’évolution de la dégradation des surfaces, ainsi que la 

prédiction des zones de décollement des revêtements. 
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Figure IV.5.7. Émission acoustique, profondeur de pénétration et la position de l'indenteur 

pour le revêtement époxyde 
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Figure IV.5.8. Émission acoustique, profondeur de pénétration et la position de l'indenteur 

pour le revêtement époxy/OGn 
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Figure IV.5.9. Émission acoustique, profondeur de pénétration et la position de l'indenteur 

pour le revêtement époxy/OGn─SiZ 
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CONCLUSION 

Cette partie est consacrée à l’étude de comportement tribologique et interfaciale des 

revêtements à base d’une matrice thermodurcissable suite à des essais de frottements, d’usures 

et de rayures réalisés sur un tribomètre et par le scratch test. La matrice thermodurcissable de 

l’étude a été décrite dans les chapitres précédents, elle concerne principalement la résine époxy. 

Deux types de charges ont été incorporés à la matrice, des feuillets d’OGn et l’hybride  

OGn─SiZ.  

Cette partie présente les résultats des essais de tribologie et de scratch test de chaque type de 

revêtement, des résultats qui sont nécessaires à l’identification des comportements en 

frottement et des mécanismes de dégradation de surface. Après une brève introduction et un 

rappel sur les mécanismes d’usure dans les systèmes tribologiques, l’étude a conduit à l’analyse 

des performances tribologiques des revêtements élaborés. L’élaboration de revêtements 

composites époxy/charges hybrides sur des substrats métalliques n’a d’effet bénéfique sur les 

propriétés d’adhérence, tribologiques et mécaniques que si cette technique est précédée d’une 

bonne dispersion de ces charges. Pour les revêtements composites époxy/oxyde de graphène, 

les facteurs indispensables pour assurer l’amélioration des propriétés tribologiques sont la 

dispersion et les interactions interfaciales (charge/matrice/substrat). Cela est en grande partie 

dû au fait que le graphène et les feuillets nanométriques en général ont tendance à s’agglomérer.  

En conclusion, par le biais de ces travaux de thèse, nous avons montré que l’assemblage de 

particules de silicium (SiO2) et de feuillets d’OGn fonctionnalisés donne des propriétés qui 

permettent d’améliorer considérablement la résistance à l’usure et aux frottements des 

revêtements en époxy et par conséquent une augmentation de la durée de vie du matériau revêtu. 
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CONCLUSION GÉNÉRALE ET PERSPECTIVES 

La structure de graphène présente de nombreuses propriétés intéressantes pour des applications  

tout aussi nombreuses que variées telles que les revêtements, l´électronique, les matériaux  

hybrides, les composites, les capteurs, les membranes, l’aéronautique, les semi-conducteurs, 

l´énergie, etc. De nombreuses recherches aujourd’hui sont faites pour approfondir les 

connaissances sur ce matériau prometteur bidimensionnel, qui attire aussi beaucoup d'attention 

ces derniers temps. Depuis sa découverte, ce matériau 2D fait l’objet d’une compétition 

industrielle et technologique mondiale pour laquelle ce matériau présente un potentiel 

d’innovation assez important au vu de ses nombreuses caractéristiques structurales, 

morphologiques et physicochimiques remarquables. De grandes sociétés de développement et 

des laboratoires de recherche participent également à cette course technologique avec des 

projets de recherche autour du graphène. C’est dans ce contexte très concurrentiel que s’est 

inscrit ce projet de recherche doctoral. 

Ce manuscrit de thèse décrit dans le premier temps une nouvelle approche de synthèse et de 

fonctionnalisation des feuillets d’oxyde de graphène par des organosilanes, à savoir : A-1100 

et Z-6020, ainsi que la fixation des nanoparticules d’oxyde métalliques (SiO2) sur les feuillets 

fonctionnalisés. 

Les aspects suivants ont été successivement abordés dans cette thèse : 

 L’oxyde de graphite, l’exfoliation de l’oxyde de graphite en solution et les mécanismes 

de réduction ; 

 L’autofixation de nanoparticules de SiO2 sur les feuillets d’OGn afin d’améliorer et 

renforcer ses propriétés ; 

 L’optimisation du processus sol-gel de synthèse, de greffage, de fonctionnalisation et 

d’hybridation ; 

 La génération d’un mécanisme de synthèse in situ en une seule étape de nanoparticules 

de SiO2 sur le graphène fonctionnalisé afin d’étudier ses différentes caractéristiques. 

Pour l’élaboration d’un matériau hybride à base d’OGn, il est nécessaire d’optimiser et de 

maîtriser la méthode de synthèse du graphène oxydé (matériau proche du graphène). C’est 

pourquoi, parmi les nombreuses techniques de synthèse pour fabriquer des feuillets de graphène 

oxydé, c’est la technique d’oxydation chimique du graphite qui a été retenue dans ce travail. 

Celle-ci est la méthode la plus attrayante et c’est une méthode transposable à l’échelle 
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industrielle pour les procédés d’élaboration et de fabrication des matériaux. En effet, cette 

technique de synthèse ne nécessite pas de technologies onéreuses ni de matières premières rares 

et permet donc une synthèse de matériau de qualité supérieure et aussi de grande quantité avec 

des coûts maîtrisés. 

La synthèse chimique de l’OGn se fait donc en plusieurs étapes. La première étape consiste à 

oxyder les feuillets de graphite dans un milieu acide sulfurique concentré. Cette étape a pour 

but de s’opposer aux forces de van der Waals qui s’exercent entre les espaces interfoliaires par  

l’incorporation de groupements oxygénés sur l’ensemble de la couche de carbone. 

L’intercalation des ions bisulfates dans le graphite et son oxydation par le permanganate de 

potassium sont deux mécanismes qui interviennent successivement dans cette synthèse. Les 

recherches sur les composés d’intercalation du graphite ont permis de mettre en lumière les 

facteurs qui conduisent à la formation de l’OGn : le potentiel d’oxydation de l’agent oxydant et 

le ratio graphite/KMnO4. La seconde étape consiste à exfolier l’oxyde de graphite en solution 

aqueuse, cette étape sera plus facile si l’oxydation a été réalisée correctement. Cependant, la 

présence de toutes ces fonctions oxygénées (hydroxyles, carboxyles et époxydes, etc.) sur la 

structure de l’oxyde de graphène crée des défauts et des distorsions, donc une modification de 

ces propriétés initiales, et rend notamment le matériau instable. 

Une réduction de l’oxyde de graphène devra être effectuée afin de restaurer au moins  

partiellement la structure du réseau de carbone et ainsi retrouver les propriétés du graphène. Par 

conséquent, la réduction de l’OGn entraîne généralement la réagrégation des feuillets réduits, 

ce qui est dû aux forces de van der Waals toujours présentes. La difficulté réside donc dans la 

capacité à laisser l’OGnrd exfolié. Cette situation change radicalement lorsque l’oxyde de 

graphène est interfacé avec d'autres matériaux. En particulier l’hybridation organique–

inorganique peut être induite dans l’oxyde de graphène par ses interactions avec les oxydes 

métalliques. 

Ce travail de thèse vise à la synthèse d’un nouveau matériau hybride d’OGn/SiO2 par voie sol-

gel. Le choix de la méthode d’hybridation utilisée dépend donc de la qualité, des propriétés, du 

coût de la production, de la quantité et de l’utilisation finale du matériau hybride souhaitée. 
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Au vu des caractérisations effectuées sur les différents nanomatériaux 

synthétisés : 

Les résultats sur les nanofeuillets d'OGn ont montré un excellent degré d'oxydation et 

d'exfoliation de la poudre de graphite oxydée obtenue par la méthode Hummers modifiée ;. 

1. Les résultats sur les nanofeuillets d'OGn ont montré un excellent degré d'oxydation et 

d'exfoliation de la poudre de graphite oxydée obtenue par la méthode Hummers 

modifiée  

2. Les résultats des nanomatériaux hybrides (OGn─SiZ) montrent la conservation de la 

morphologie bidimensionnelle (2D) d’oxyde de graphène dont ils sont issus ;  

3. Les analyses thermogravimétriques confirment la grande différence de stabilité 

thermique entre le graphite et l’oxyde de graphène et l’amélioration de la stabilité 

thermique de l’hybride OGn─SiZ ; 

4. La distance interréticulaire obtenue par les analyses DRX est plus élevée dans le cas de 

l’OGn─SiZ, ce qui montre l’exfoliation du matériau hybride ; 

5. L’analyse Raman montre un ratio ID/IG  moins important pour l’hybride OGn─SiZ aussi 

bien que pour l’OGn, ce qui implique l’absence de défauts structurels ; 

6. De plus, les spectres DRX et FT-IR prouvent la réduction efficace des pics C=O,                 

C-OH et C-O-C après le processus d’hybridation. 

Dans cette partie, nous avons réussi à synthétiser des nanofeuillets d’OGn décorés par des 

nanoparticules de silicium SiO2 grâce à un processus sol-gel in situ en une seule étape. Nous 

avons proposé ainsi une méthode simple et innovante pour tirer, d’une part, les avantages 

potentiels des organosilanes et, d’autre part, les avantages de la structure d’OGn. Deux silanes 

différents (A-1100 et Z-6020) ont été étudiés dans ce travail et ont permis de déterminer leurs 

impacts sur les paramètres de synthèse et sur la fonctionnalisation des nanoparticules.                     

Les différentes techniques d’analyse et de caractérisation nous ont permis d'étudier l'efficacité 

de cette nouvelle approche de synthèse et de valider les caractéristiques attendues des hybrides 

synthétisés. Tous les résultats obtenus ont prouvé que l’approche de synthèse adoptée et 

l'utilisation de Z-6020 permettent de produire des particules nanométriques fonctionnalisées et 

homogènes grâce à l'autocondensation et à l'établissement de liaisons covalentes. Ce qui 

conduit à des propriétés morphologiques, structurales et thermiques plus élevées que les 

hybrides OGn─SiA. 
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Nous pensons que la stratégie de synthèse proposée est une approche alternative, elle peut être 

une méthode appropriée pour la production industrielle à grande échelle de ce type de 

nanomatériaux. 

Avec les progrès rapides des nanosciences et des nanotechnologies, les nanocomposites 

polymères à base de nanocharges hybrides sont devenus l'un des matériaux les plus importants. 

Ces composites hybrides peuvent fournir des propriétés inhabituelles et peuvent également 

entraîner de nouvelles fonctions basées sur les effets synergiques. Ce travail contribue aussi à 

la compréhension et au développement des matériaux nanocomposites et à mettre en œuvre des 

revêtements de protection. L’objectif était l’élaboration de nouveaux films polymères à hautes 

performances structurales, physicochimiques, barrières, thermiques et mécaniques par 

l’utilisation des nanofeuillets hybrides. Pour cela, l’élaboration de couches nanocomposites a 

été étudiée. Elle consiste à disperser deux types de particules, OGn et OGn─SiZ, dans une 

matrice thermodurcissable de haute performance. Du fait de ses performances élevées, la résine 

époxy a été choisie comme matrice polymère dans ce travail. 

Les approches suivantes ont été successivement abordées dans ce travail : 

1. Élaboration des nanocomposites hybrides ;  

2. Mettre en évidence l’influence de charges élaborées sur la dégradation et la stabilité de 

la matrice thermodurcissable choisie ;  

3. Étudier le caractère protecteur de revêtements élaborés par « spray coating », destinés à 

des applications industrielles très variées ; 

4. Déterminer si ces revêtements permettent de constituer une solution compétitive face 

aux différents traitements utilisés par l’industrie pour la protection des surfaces 

métalliques. 

Le deuxième objectif de cette étude est de concevoir et d'élaborer une interface à liaison 

covalente pour les nanocomposites époxy/GO-SiO2, ainsi que d'étudier leurs mécanismes de 

renforcement, la performance barrière, la résistance à la corrosion de ces revêtements et leurs 

comportements tribologiques. 

Les différentes caractérisations des nanocomposites époxy/OGn et époxy/OGn─SiZ ont mis en 

évidence l’importance de la qualité de la dispersion sur les propriétés barrières des films. La 

dispersion de l’oxyde de graphène dans la matrice thermodurcissable a été améliorée suite à 

l’étape d’hybridation. Il est apparu clairement que l'introduction de nanohybrides GO-SiO2 dans 
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le polymère époxy réduit le caractère l'hydrophobie et rend la surface métallique moins sujette 

à la corrosion, ce qui améliore par la suite la durée de vie et la performance du matériau. 

Aujourd’hui, l’évaluation de l’adhérence des couches et des revêtements repose presque 

essentiellement sur des tests mécaniques simples mais destructifs. Les performances 

mécaniques, la stabilité thermique et les propriétés d'adhérence et de cohésion entre le 

revêtement et la surface de l'acier ont également été améliorées. 

Au bilan, notre recherche a démontré sans ambiguïté l’intérêt de développer de nouveaux 

procédés de synthèse des nanomatériaux hybrides. Outre les applications dans le domaine des 

revêtements anticorrosion et de la tribologie, ces nanoparticules lamellaires hybrides pourraient 

être utilisées pour développer des revêtements superhydrophobes, des supercapacités, des 

capteurs, des membranes ou de nouvelles surfaces autonettoyantes, en raison des propriétés 

exceptionnelles des nanohybrides développés. Ces quelques exemples d’applications 

constituent autant de nouvelles voies possibles de développement de notre étude, en vue de 

futures initiatives dans ces domaines d’application industriels innovants. 

Bien que cette étude soit prometteuse, elle doit être poursuivie. En effet, 

l’ensemble des résultats obtenus au cours de cette thèse nous permet de 

proposer les perspectives suivantes : 

 Afin de mieux comprendre les phénomènes et les mécanismes de corrosion et de l’usure 

des revêtements, d’autres analyses de tribocorrosion doivent être envisagées ; 

 Une seconde perspective concernant la synthèse de nouvelles structures hybrides 

comprenant de nouvelles chaînes moléculaires et des structures différentes pourrait être 

une solution intéressante pour augmenter le pouvoir protecteur, la dispersion et 

l’adhérence sur les substrats de ces nanomatériaux ; 

 Un autre point à envisager, en perspective de ce projet, est le développement de 

nouveaux films composites mieux adaptés à l’action protectrice dans des conditions 

définies, afin de mieux comprendre le rôle de la structure et de la composition sur la 

sensibilité à la corrosion et à la tribologie et les possibilités de protection en présence 

de tels inhibiteurs ; 

 Enfin, le dernier point concerne la focalisation sur des études théoriques, de ce fait, des 

études sur la dynamique molécule des matériaux hybrides élaborés peuvent être 

développées et validées en se basant sur les résultats expérimentaux obtenus. 
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RESUME 

Cette thèse vise à étudier les nouvelles stratégies de synthèse des matériaux hybrides organique-inorganique, ainsi 

d’étudier le comportement multiéchelle des revêtements prometteurs à base de polymère thermodurcissable, cette 
investigation est basé sur une étude fine et approfondie en utilisant des techniques appropriés pour comprendre les 
mécanismes réactionnels de la synthèse sol-gel, les réactions multicomposants, les interactions, les interfaces et les 
mécanismes de dégradation des surfaces revêtues. 
Deux types de renforts lamellaires sur une échelle micro et nanométrique, des feuillets d’oxyde de graphène et des 
nanomatériaux hybrides à base de graphène ont été utilisés ici. Pour améliorer l’exfoliation, la stabilité, les 
interactions entre les nanorenforts et la matrice thermodurcissable, plusieurs voies de synthèse ont été explorées 

dans ce travail ; l'oxydation des renforts lamellaires, la fonctionnalisation et la greffe de nanoparticules de silicium 
sur leur surface. La chimie covalente du graphène oxydé est exploitée et étudiée dans ce travail dans le but de 
concevoir, produire, évaluer et caractériser les nouveaux matériaux hybrides oxyde de graphène-oxyde de silicium. 
Nous nous sommes attachés ensuite à valoriser ces nouveaux matériaux hybrides sur plusieurs axes. L’étendue de 
cette recherche couvre l’aspect morphologique, thermique, mécanique et évolutionnel de l’exfoliation en phase 
liquide de l’oxyde de graphène et l’hybride synthétisé dans la matrice époxy. Les aspects fondamentaux des 
interactions entre la charge et matrice, ainsi que l’élaboration de couches minces hybrides dans le but d‘applications 

en tribologie et dans les revêtements anticorrosion ont été également étudiée. 
Enfin, une approche de mise en forme des revêtements a été testées « spray coating ». À cette fin, l’étude a été 
complétée par des analyses électrochimiques et des tests mécaniques et tribologiques du caractère inhibiteur et de 
protecteur des surfaces métallique fourni par les revêtements. 
Mots clés : Oxyde de graphène, SiO2, synthèse, sol-gel, matériau hybride, revêtement, comportement tribologique, 
anticorrosion. 

ABSTRACT 

This thesis aims to study new synthesis strategies for organic-inorganic hybrid materials, as well as to investigate 
the multi-scale behaviour of promising coatings based on thermosetting polymers. This investigation is based on a 
fine and in-depth study using appropriate techniques to understand the reaction mechanisms of sol-gel synthesis, 
multicomponent reactions, interactions, interfaces and the degradation mechanisms of coated surfaces. 
Two types of lamellar reinforcements on a micro and nanometric scale, graphene oxide sheets and hybrid graphene-
based nanomaterials have been used here. In order to improve exfoliation, stability, interactions between the 

nanorenforts and the thermoset matrix, several synthesis pathways were explored in this work: oxidation of lamellar 
reinforcements, functionalization and grafting of silica nanoparticles on their surface. The covalent chemistry of 
oxidized graphene is exploited and studied in this work in order to design, produce, evaluate and characterize new 
graphene oxide-silicon oxide hybrid materials. 
We then focused on developing these new hybrid materials in several areas. The scope of this research covers the 
morphological, thermal, mechanical and evolutionary aspects of the liquid phase exfoliation of graphene oxide and 
the hybrid synthesized in the epoxy matrix. The fundamental aspects of the interactions between reinforcement 

matrix interactions, as well as the development of hybrid thin films for applications in tribology and anti-corrosion 
coatings have also been studied. 
Finally, a spray coating approach was used to coat the surface of substrates. To this end, the study was completed 
by electrochemical analyses, mechanical and tribological tests of the inhibitory and protective character of metal 
surfaces provided by the coatings. 
Keywords: Graphene oxide, SiO2, synthesis, sol-gel, hybrid material, coating, tribological behaviour, anticorrosion 
 

 ملخص
ويستند  ،الواعدةالمتعددة للطلاءات  السلوكياتدراسة  جديدة، وكذلكهجينة عضوية وغير عضوية  مواد لأنشاءهذه الأطروحة إلى دراسة استراتيجيات جديدة  تهدف

تم استخدام نوعين من التعزيزات الرقائقية على المقياس الدقيق . جل-سول تشكلهذا التحقيق على دراسة مفصلة ومعمقة باستخدام التقنيات المناسبة لفهم آليات تفاعل 

العديد من  استخدامو تم استكشاف .وتعزيز التفاعلات والاستقرار، التقشير،لتحسين . أكسيد الجرافين والمواد النانوية الهجينة القائمة على الجرافين والنانوي، أوراق

تم استغلال ودراسة الكيمياء التساهمية . ، وتطعيم جسيمات السيليكون النانوية على سطحهاأكسدة التعزيزات الرقائقية ؛علمي بحثالالطرق الاصطناعية في هذا 

.تقييم وتوصيف المواد الجديدة المهجنة من أكسيد الجرافين وأكسيد السيليكون٫إنتاج  ،تصميمللجرافين المؤكسد في هذا العمل بهدف   
ثم ركزنا في هذا العمل على تطوير هذه المواد الهجينة الجديدة على عدة محاور. يغطي نطاق هذا البحث الجوانب المورفولوجية والحرارية والميكانيكية والتطورية 

لتقشير اوراق لأكسيد الجرافين والهجين المركب في مصفوفة المادة صمغية. كما تمت دراسة الجوانب الأساسية للتفاعلات بين المواد العجينة والمصفوفة، بالإضافة 

 إلى إعداد أغشية هجينة رقيقة لغرض دراستها وفي الطلاءات المضادة للتآكل.
أخيرًا، تم التحقق من الدراسة عن طريق استخدام تقنيات مختلفة, التحليلات الكهروكيميائية والاختبارات الميكانيكية والترايبولوجية لمستوي التثبيط والحماية للأسطح 

.الطلاءاتالمعدنية التي توفرها   

  
طلاء هجينة، مادة التوليف،، السيليكون أكسيد ،للتآكلمضاد  الجرافين،: أكسيد الكلمات المفتاحية   

 


